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WSTEP

16 grudnia 1997 r. w Instytucie Technologii Materialow Elektronicznych odbyto
si¢ drugie seminarium Zespotu T.8 Inzynierii Materiatlowej z inicjatywy prof. Tade-
usza Botda, poswigcone inzynierii materiatlow elektronicznych zorganizowane pod
patronatem KBN.

Nazwa materialy elektroniczne, moze teraz niezbyt adekwatna, jest uzasadniona
historycznie, gdyz poczatkowo t¢ grupg materialéw stosowano przede wszystkim w
elektronice i przemysle elektrycznym, a o ich zastosowaniu decydowaty ich wlasci-
wosci elektryczne lub magnetyczne. W zwiazku z ogromnym rozwojem mikroelektro-
niki dominujaca role wsréd nich odgrywaly pélprzewodniki, a przede wszystkim
krzem.

Rozwdj optoelektroniki, telekomunikacji, mikromechaniki, sensoryki i technik
medycznych sprawil, ze wykorzystywa¢ zaczgto coraz to inne wlasciwosci materia-
tow, w zwiazku z czym przedmiotem zainteresowania staly si¢ rowniez nowe ich gru-
py takie jak np. nadprzewodniki, kompozyty, materialy nanokrystaliczne czy amor-
ficzne. Dlatego tez t¢ grupg materialdow o zastosowaniu ktorych decyduja wlasciwosci
inne niz mechaniczne zwyklo si¢ teraz okresla¢ jako materiaty funkcjonalne.

Liczne prace w dziedzinie inzynierii tych materialow prowadzone sa w wielu
osrodkach w kraju. O ich wysokim poziomie §wiadczy duza liczba publikacji i donie-
sien konferencyjnych. Panuje réwniez opinia, ze inzynieria materialowa stanowi jed-
na z dziedzin duzej szansy dla Polski. Aby tak si¢ stato koniecznym jest, jak najlepsze
wykorzystanie wynikow badawczych otrzymanych w innych osrodkach pracujacych
nad podobna tematyka dla prowadzenia dalszych prac rozwojowych i wytwarzania
nowych wyrobow. Jednak, juz w 1994 r. jak wykazalo pierwsze seminarium poswig-
cone omowieniu rezultatow projektow badawczych z dziedziny ,,inzynierii materia-
towej - w zakresie materiatow elektronicznych”, zorganizowane w Instytucie Tech-
nologii Materiatow Elektronicznych, mimo duzej liczby artykutow w czasopismach i
konferencji poswigconych podobnej tematyce lub badaniom roznych zastosowan tych
samych materiatéw, czgsto pracownicy naukowi pracujacy nad podobnymi zagadnie-
niami niewiele wiedzieli o pracach prowadzonych przez innych badaczy w kraju, o
mozliwosciach pomiarowych w réznych osrodkach powstatych ostatnio dzigki srod-
kom uzyskanym z Komitetu Badan Naukowych i Fundacji Nauki Polskiej, czy tez o
uzyskanych gdzie indziej wynikach, ktére mozna wykorzysta¢ w prowadzonych pra-
cach aplikacyjnych. Jednym z giéwnych zrodet takich wynikéw bedacych sprawdze-
niem nowatorskich idei sg projekty badawcze finansowane przez KBN, stad tez idea i
program Il seminarium. Jednak w odréznieniu od pierwszego seminarium zdecydo-

S


http://rcin.org.pl

Wstep

wano si¢ polozy¢ wigkszy nacisk na omowienie mozliwosci wykorzystania wynikow
projektéw, stad nowy tytut seminarium.

Celem tego seminarium bylo obok wymiany doswiadczen i dyskusji nad kierun-
kami dalszych prac naukowych, przede wszystkim takie przedstawienie wynikow
projektéw badawczych, aby materiaty z tego spotkania zawieraty oferty do wspotpra-
cy naukowej pomigdzy roznymi osrodkami, jak réwniez przedstawienie potencjalnych
korzysci z wdrozenia otrzymanych wynikow przez instytucje prowadzace prace roz-
wojowe w danej dziedzinie, czy tez opracowujace nowe wyroby.

Dla osiagniecia tego celu zaproszeni kierownicy projektéw badawczych zostali
poproszeni o opracowanie syntetycznych sprawozdan wedlug schematu: motywacja
podjecia tematu, przeprowadzone badania, zakupiona lub zbudowana aparatura uni-
kalna, otrzymane wyniki oraz sugerowane mozliwosci ich wykorzystania lub wdroze-
nia.

Zaproszenie do uczestnictwa w tym seminarium wystano do 76 kierownikéw pro-
jektéw badawczych, odpowiedziato na nie 66 autorow. Lacznie w seminarium uczest-
niczylo 49 kierownikow projektow badawczych. Wobec duzej roznorodnosci tematyki
i ograniczonego czasu trwania seminarium zdecydowano po sesji plenarnej zorgani-
zowa¢ trzy rdwnolegle sesje panelowe. Na sesji plenarnej po powitaniu uczestnikow
przez dyrektora ITME dr Zygmunta Luczynskiego, sekretarz naukowy ITME prof. dr
hab. inz. Andrzej Jelenski przedstawit cele oraz szczegdétowy program seminarium,
dwa ,,zaproszone” referaty wygtosili prof. dr hab. inz. Adolf Maciejny - przewodni-
czacy zespotu T.8 KBN oraz mgr M. Broniarek z Agencji Techniki i Technologii.

Prof. dr hab. inz. Adolf Maciejny wygtosit referat pt.: Przedstawienie kierunkow
dziatania KBN w obszarze inzynierii materialowej”. W referacie oprocz oméwienia
ogromnego rozwoju tej dziedziny obejmujacej coraz to nowe materiaty i zastosowa-
nia, autor przedstawit rowniez aktualnie omawiane w KBN kryteria oceny jednostek
naukowych i badawczo-rozwojowych. Zywa dyskusja po referacie pokazata jak bar-
dzo temat ten interesuje srodowisko naukowe. Wyrazono watpliwosci, czy zbyt duza
waga punktowa przypisana ocenom anonimowych recenzentéw wywodzacych si¢ z
dos¢ waskiego krajowego grona specjalistow, nie znieksztalci ocen wynikajacych ze
starajacego si¢ o wszechstronne wyrazenie wszystkich aspektow dziatalnosci kwe-
stionariuszy ocen.

Mgr M. Broniarek wyglosit referat ,,Mozliwosci Agencji Techniki i Technologii
we wdrazaniu wynikéw prac naukowo-badawczych”. Oméwit w nim zakres dziatal-
nosci Agencji, zachgcit wszystkich zebranych zainteresowanych wdrozeniem wyni-
kow swoich prac badawczych do odwiedzenia Agencji, gdzie mogg uzyskac stosowng
pomoc oraz otrzyma¢ dokumenty, ktore nalezy wypetnic, aby uzyskac jej pomoc.

Raporty z projektow badawczych zostaly przedstawione podczas trzech sesji pa-
nelowych w grupach tematycznych:

A. Potprzewodnikowe materiaty monokrystaliczne

B. Materialy potprzewodnikowe A"BY!, magnetyczne, monokrysztaly tlenkowe i
cienkie warstwy

C. Metale, ceramika, kompozyty, szkla i technologie grubowarstwowe.

6


http://rcin.org.pl

W tej kolejnosci zostaly tez przedstawione referaty w niniejszym tomie. Referaty
poszczegdlnych sesji poprzedzone zostaly krotka charakterystyka sesji napisana przez
moderatoréw sesji: prof. Andrzeja Jelenskiego, prof. Andrzeja Turosa i doc. Zdzista-
wa Libranta.

Mam nadziejg¢, ze material ten przyczyni si¢ do dalszego rozwoju prac badawczych
i ich zastosowan przemystowych w omawianej dziedzinie inzynierii materiatow funk-
cjonalnych.

prof. dr hab. inz. Andrzej Jelenski


http://rcin.org.pl

Zespot problemowy A

POLPRZEWODNIKOWE MATERIALY
MONOKRYSTALICZNE

PRZEBIEG SPOTKANIA

Obrady sesji panelowej Zespotu A prowadzit prof. dr hab. inz. Andrzej Jelenski z
Instytutu Technologii Materiatéw Elektronicznych. Na posiedzeniu zostaly przedsta-
wione wyniki 13 projektéw badawczych dotyczacych technologii i badan mono-
krysztatow, cienkich warstw z krzemu oraz zwiazkéw potprzewodnikowych z grupy
A'""BY. Prezentowane referaty podzielono na trzy grupy tematyczne:

Al - Azotek galu i materialy pokrewne

Al - Technologia zwiazkéw potprzewodnikowych A"'BY

ATl - Badania zwiazkéw pétprzewodnikowych A"BY i krzemu.

A.l - Azotek galu i materialy pokrewne - omowiono 5 projektow badawczych

W pierwszej grupie tematycznej przedstawiono trzy referaty dotyczace monokry-
stalizacji i badan GaN oraz dwa dotyczace amorficznych warstw azotkowych. Porow-
nanie z wynikami przekazanymi podczas poprzedniego Seminarium Inzynieria Mate-
riatowa - Materiaty Elektroniczne z 1994 r. pokazato, ze autorom udato si¢ otrzymac
monokrysztaty wigksze (do 1 cm?), lecz nadal problemem pozostaje ich struktura mo-
zaikowa, Znacznie tansza od wysokocisnieniowej metoda amonotermalna pozwolita
jak dotychczas na uzyskanie krysztalow dobrej jakosci, lecz o wymiarach submilime-
trowych. Dwie ostatnie prace z tej grupy dotyczyly technologii osadzania azotkowych
warstw amorficznych.

A.Il - Technologia zwiazkéw pétprzewodnikowych A""BY - oméwiono 4 projekty
badawcze

W drugiej grupie tematycznej przedstawiono cztery referaty. Pierwszy referat do-
tyczyt zmodyfikowanej metody wzrostu krysztatow GaAs przy uzyciu tygli o srednicy
niewiele przewyzszajacej srednice krysztatu. Pokazal on, Ze ta metodg otrzymaé moz-
na poprawe jakosci monokrysztalow potprzewodnikowych zwiazkow tréjsktadniko-
wych. Ostatni referat z tej grupy omawia metody otrzymywania zwiazkdéw typu
AlBlICY!,.

Nastgpne dwa referaty dotyczyty badania przyczyn wyst¢powania granicznej war-
tosci koncentracji elektronéw w silnie domieszkowanym GaAs. Stwierdzono, iz przy-
czyna tg jest wystepowanie korelacji atomoéw domieszki (pary) powodujacej lokaliza-
cj¢ elektronow.
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A.III - Badania zwiazkéw pélprzewodnikowych A"'B" i krzemu - oméwiono 4 projekty

badawcze

W grupie trzeciej przedstawiono trzy metody pomiarowe, ktore z powodzeniem
zastosowano do badan zwiazkéow A"'BY. Dotyczyly one skonstruowanej unikalnej
aparatury niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej, ktéra pozwala na badanie gte-
bokich poziomoéw defektowych w materiatach potizolujacych, aparatury do badan
tomograficznych za pomoca rozproszonego swiatla laserowego, pozwalajaca na bada-
nie przestrzennego rozktadu mikrowydzielen w krysztatach oraz modyfikacje aparatu-
ry SIMS pozwalajace na poprawienie jej glebokosciowej zdolnosci rozdzielcze;j.

Sesje¢ zamknal referat dotyczacy wplywu naprezen na zarodkowanie defektow tle-
nowych w krzemie.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWEJ

Dyskusje prowadzono po kazdym wystapieniu i byta ona tak ozywiona, ze sesja prze-
dtuzyla si¢ przeszto 2 godziny. Stwierdzono, ze ciagle brak jest mechanizméw finan-
sowania konkretnych badan aplikacyjnych. Duze rozproszenie tematyki projektow
grantowych, niewielkie fundusze, ktérymi dysponuje agencja techniki i technologii
oraz brak przemystu elektronicznego, ktory mogtby ukierunkowaé badania podsta-
wowe i finansowaé prace aplikacyjne dla unowoczesnienia wlasnych wyrobow, nie
zachgcaja autoréw projektow do rozwigzywania probleméw prowadzacych do zasto-
sowan, jak rowniez nie pozwalaja na lepsze wykorzystanie otrzymywanych.
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TEKSTY REFERATOW

OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW GaN W WARUNKACH
AMINOTERMALNYCH DLA POTRZEB NOWOCZESNEJ
ELEKTRONIKI

Projekt badawczy 8 T11B 033 10

prof. dr hab. Maria Kaminska'

RAPORT SYNTETYCZNY

Zastosowano nowa technologie wzrostu azotkéw opartg na tzw. metodzie amono-
termalnej (AMMONO). Otrzymane mikrokrysztaly GaN cechuje jednorodna lumine-
scencja o duzej intensywnosci, nawet w temperaturze pokojowej. Widma luminescen-
cji w temperaturach helowych zawieraja bardzo waskie linie ekscytonowe (szerokosé
potéwkowa okoto 1 meV), ktérych potozenie nie zalezy od wzbudzanych mikro-
krysztatow. Jest to dowodem braku naprezen w GaN AMMONO, w przeciwienstwie
do GaN hodowanego innymi technikami zaréwno objetosciowymi, jak i epitaksjalny-
mi. Szacowana koncentracja elektrondow w mikrokrysztatlach GaN wynosi ponizej
kilka razy 10" ¢m™ na podstawie pomiaréw sygnatu donora w elektronowym rezo-
nansie paramagnetycznym (EPR), co jest rekordowo niska koncentracja dla niedo-
mieszkowanego GaN. Planuje si¢ rozwdj technologii w kierunku zwigkszenia rozmia-
row krysztalow w celu zastosowan jako materialu podlozowego. Zbadana zostanie
mozliwos¢ zastosowania azotkow AMMONO w luminoforach oraz jako ceramiki
wysokotemperaturowej.

WPROWADZENIE

Praca dotyczy wzrostu i badan azotkow, przede wszystkim azotku galu, jednego z waz-
niejszych potprzewodnikow nowej generacji. Materiat ten moze pracowac w urzadzeniach

Uniwersytet Warszawski Wydziat Fizyki Instytut Fizyki Doswiadczalnej ul. [1oza 69, 00-681
Warszawa

wspétpraca:

Uniwersytet Warszawski Wydzial Fizyki Instytut Fizyki Teoretycznej ul. Hoza 69, 00-681
Warszawa

Politechnika Warszawska Wydziat Chemii ul. S. Noakowskiego 3, 00-664 Warszawa
Instytut Technologii Materialow}Elektronieznych ul; Wiélczynska 133, 01-919 Waszawa
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tzw. elektroniki wysokotemperaturowej, do temperatur ~ 600°C (urzadzenia stosujace
krzem i arsenek galu tylko do 120°C) i jest bardzo odporny na uszkodzenia radiacyjne. W
ostatnich latach azotek galu zyskal ogromne zainteresowanie ze wzgledu na swoje mozli-
wosci zastosowan w nowoczesnej optoelektronice jako podstawa dla wydajnych, dtugo
zyciowych zrodet swiatta w zakresie niebieskim i nadfioletu. Produkowane sa obecnie
niebieskie diody $wiecace, a od 1998 roku rozpocznie si¢ produkcja laseroéw niebieskich w
oparciu o azotek galu. Ciagle jednak poszukuje si¢ nowych rozwigzan technologicznych w
celu obnizenia kosztéw produkcji urzadzen elektronicznych. Réwnoczesnie trwajg prace
badawcze w kierunku lepszego zrozumienia wiasnosci azotkéw.

W trakcie realizacji opisywanego projektu uruchomiono nowa technologi¢ wzrostu
azotkow metoda AMMONO. Otrzymane mikrokrysztaty charakteryzuja si¢ bardzo
dobrymi wlasnosciami optycznymi.

WZROST AZOTKOW METODA AMMONO

Metoda AMMONO oparta jest na transporcie chemicznym w superkrytycznym amo-
niaku. Pozwala na wzrost krysztalow azotkéw w relatywnie niskich temperaturach i ci-
$nieniach (otrzymywane przez nas krysztaly hodowane byty w temperaturach do 500°C i
ci$nieniach ponizej 5 kbar). Szereg proceséw przeprowadzonych zostalo w obecnosci ziem
rzadkich, wprowadzanych w formie metalicznej. Do autoklawow, wykonanych ze specjal-
nego stopu nomonic, fadowano metaliczny gal i mineralizator w postaci LiNH, lub KNHj.
Nastepnie po odpompowaniu wypetniano je precyzyjnie odmierzong iloscig amoniaku. W
zaleznosci od warunkdéw wzrostu, krysztaly mialy ksztalt regularnych ziaren o wymiarze
kilku mikronéw lub ksztalt igiet o dtugosci do 25 um (Rys.1).

Rys.1. Dyfrakcja przy uzyciu promieni x wykazata wylacznie faz¢ heksagonalna krysztatow
AMMONO.

WLASNOSCI GaN OTRZYMANEGO METODA AMMONO

Wszystkie krysztaty GaN otrzymywane metoda AMMONO wykazuja intensywna i
jednorodna luminescencje, réwniez w temperaturze pokojowej. Intensywnos¢ sygnatu
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krysztatbow AMMONO byta kilkakrotnie wigksza niz najlepszych warstw homo- lub
heteroepitaksjalnych. Krysztaty hodowane bez udzialu ziem rzadkich wykazywaty
gtownie Swiecenie w obszarze tzw. zoltej luminescencji i ksztalt mierzonych krzy-
wych luminescencji byt rézny dla réznych krysztaléw (Rys.2). Luminescencja z6tta
wiazana jest z rekombinacja elektronu na glgbokim centrum. Natur¢ centrum przypi-
suje si¢ luce galowej lub domieszce tlenu. Typowe widmo krysztatéw GaN domiesz-
kowanych ziemiami rzadkimi przedstawione jest na Rys.3. Dodanie ziem rzadkich
prowadzito do silnej poprawy wlasnosci luminescencyjnych w sensie obniZenia inten-
sywnosci luminescencji zoéttej i wzrostu silnych i ostrych struktur przejsé ekscytono-
wych w obszarze nadfioletu (szerokos¢ potowkowa ~ 1 meV, poréwnywalna tylko z
najlepszymi krysztatami homoepitaksjalnymi GaN). Co wigcej, polozenie energetycz-
ne linii ekscytonowych nie zalezato od probki. Taka zalezno$¢ wystepuje zawsze przy
mapowaniu warstw epitaksjalnych i monokrysztatéw GaN z innych technik wzrostu i
wiazana jest z obecnoscia napr¢zen w tych materiatach. Zatem, krysztaty AMMONO
moga by¢ uznane jako wolne od napre¢zen i pofozenia linii ekscytonowych w tych
krysztatach Exp=3,4719¢V oraz Ex,=3,4664eV moga by¢ uznane jako wartosci od-
niesienia dla naprg¢zonych krysztatow.

W widmach ERP pojawiaty si¢ dwa sygnaty o czynnikach g=1,9494 i g=2,0029.
W wigkszosci krysztatéow AMMONO zostata znaleziona linia g=1,9494, przypisana
znanemu z literatury sygnatowi wodoropodobnego donora. Jej intensywnos¢ pozwo-
lita oszacowac koncentracj¢ elektronow swobodnych w AMMONO GaN, hodowa-
nym w obecnosci ziem rzadkich na ponizej kilka razy 10"°cm™, co jest rekordowo
nisko dla nie domieszkowanego GaN.

Rys.2
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Planuje si¢ rozwdj technologii w kierunku zwigkszenia rozmiardw Krysztatow w
celu zastosowania go jako materiatu podtozowego. Ponadto zbadana zostanie mozli-
wos¢ zastosowania azotkow AMMONO w luminoforach ( ze wzgledu na wysoka
wydajnos¢ swiecenia) i jako ceramiki wysokotemperaturowe ( w szczegolnosci czysty
AIN).

13
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OKRESLENIE DEFORMACJI SIECI KRYSTALICZNEJ WOKOL
ISTOTNYCH TECHNOLOGICZNIE DEFEKTOW W ZWIAZKACH
POLPRZEWODNIKOWYCH III-V METODA WYSOKOROZDZIEL-
CZEJ DYFRAKCJI RENTGENOWSKIEJ

Projekt badawczy P407 062 06

dr hab. Michat Leszczynski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Zrealizowany projekt dotyczyl wptywu defektéw punktowych, domieszek, swo-
bodnych nosnikéw (poprzez potencjat deformacyjny pasma przewodnictwa) oraz
temperatury na parametry sieciowe GaAs, AlGaAs oraz GaN. Dwa pierwsze mate-
rialy (GaAs, AlGaAs) zostaly potraktowane jako potprzewodniki wzorcowe, co wy-
nikato z nastepujacych przyczyn: 1) sq one bardzo wysokiej jakosci krystalograficz-
nej, 2) sa tatwo dostgpne, 3) zbadane mogly zosta¢ probki wszechstronnie przebada-
ne innymi technikami. Trzeci potprzewodnik, GaN, jest w chwili obecnej u szczytow
popularnosci, natomiast w okresie rozpoczynania realizacji projektu by}t materiatem,
o ktorym wiadomo byto bardzo niewiele.

Dla GaAs i AlGaAs, pomiary przy uzyciu wysokorozdzielczej dyfraktometrii
rentgenowskiej prowadzone byly przy zmiennym poziomie domieszkowania oraz w
zmiennej temperaturze i oswietleniu. Pozwolito to na kontrolowane zmiany koncen-
tracji swobodnych elektronéw i zrozumienie, jakie czynniki wplywaja na parametry
sieci potprzewodnika.

Zrozumienie to zostato nastgpnie wykorzystane do interpretacji danych doswiad-
czalnych dla azotku galu, zaréwno warstw epitaksjalnych na szafirze, jak i kryszta-
tow objetosciowych hodowanych w warunkach wysokiego cisnienia w laboratorium
dr. I. Grzegory w naszym Centrum,

Przedstawione ponizej wyniki doswiadczalne dotycza wybranych dwéch zagad-
nien: 1) powstawania naprezenia termicznego w warstwach GaN na szafirze, 2) kre-
acji granic niskokatowych w objetosciowych krysztatach GaN.

' Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN
ul. Sokotowska 29/37, 01-142 Warszawa, e-mail: mike@iris.unipress.waw.pl
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NAPREZENIE TERMICZNE W WARSTWACH GaN NA SZAFIRZE

Bardzo duze (16%) niedopasowanie sieciowe GaN i szafiru powoduje, iz warstwy
GaN sa w pelni zrelaksowane w temperaturze wzrostu. Chlodzenie uktadu powinno
powodowaé powstanie naprgzenia termicznego, jak to ma miejsce dla innych mate-
rialow, np., GaAs na Si. Jednakze zmierzone w ramach realizacji projektu wspot-
czynniki rozszerzalnosci dla objgtosciowych krysztaléow GaN pokazywaly, iz napre-
zenie termiczne jest znacznie mniejsze od spodziewanego. Temperaturowe badania
"in-situ" warstw GaN na szafirze pozwolily na wizualizacjg¢ tego zjawiska, co poka-
zuje Rys. 1 .
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Rys. 1. Naprezenie termiczne warstw GaN na szafirze (dwa dolne wykresy) w porownaniu ze
wzgledna réznica parametrow sieci GaN i szafiru wystepujacych osobno.
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W przypadku wystgpowania petnego naprezenia termicznego dla warstwy GaN,
potozenie wykresu byloby poziome (punkt "growth" na Rys.1). Niepetne napr¢zenie
termiczne zwigzane jest z niedoskonatoscia krystalograficzna warstw. Parametr stop-
nia napr¢zenia termicznego jest obecnie traktowany jako jeden z wyznacznikow ja-
kosci krystalograficzne;.
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KREACJA GRANIC NISKOKATOWYCH W MONOKRYSZTALACH GaN

Wszechstronna analiza kilkudziesigciu krysztaldw GaN pozwolita na wyciagnie-
cie nastepujacych wnioskow doswiadczalnych:

1) heksagonalne krysztaty posiadaja stron¢ zakonczona atomami azotu, ktéra rosnie
gtadka oraz strone zakonczona atomami galu, ktora rosnie szorstka,

2) krysztaly posiadaja wigksze parametry sieci po stronie gladkiej,

3) krysztaly wieksze sa zmozaikowane (skladaja si¢ z krystalitow o wielkosci
~ 0,5 mm odseparowanych granicami niskokatowymi (0,5-1 min katowe),

4) mozaika ta nie jest ksztaltu zygzakowatego, tylko tworzy strukturg "kopulasta" z
szorstka strong jako wklesta.

Obserwacje powyzsze postuzyly do zaproponowania mechanizmu powstawania
opisywanych granic niskokatowych. W poczatkowym okresie krysztat posiada bar-
dzo duza koncentracj¢ swobodnych nosnikéw (zwiazanych z obecnoscia tlenu), co
powoduje rozepchnigcie sieci krystalicznej. Przy powierzchni szorstkiej nastepuje
precypitacja i zmniejszenie koncentracji defektéw i swobodnych elektronéw. Rozni-
ce w warto$ciach parametrow sieciowych (zwigkszajace si¢ z temperatura) powodujg
wygiecie krysztatu i wytworzenie struktury mozaikowej po przekroczeniu pewnego
promienia krytycznego.

Czgsciowe potwierdzenie powyzszej teorii udalo si¢ stwierdzié¢ juz po zakoncze-
niu realizacji projektu. Krysztalty domieszkowane magnezem, ktére majg bardzo ni-
ska koncentracj¢ no$nikdw oraz nie rozepchnigta siec krystaliczna maja znacznie ob-
nizong gestos$¢ granic niskokatowych, a w niektorych krysztatach nie wystepuja one
w ogole. Krzywe odbi¢ dla typowych krysztatow GaN (nie domieszkowany i do-
mieszkowany Mg) przedstawia Rys. 2

T T T

undoped bulk GaN
19 5mm

intensity

Mg-doped bulk GaN |

5mm

angle (degrees)

Rys.2. Krzywe odbié (refleks Bragga 00,4) dla krysztatu GaN nie domieszkowanego i domie-
szkowanego magnezem.

16


http://rcin.org.pl

Zespot problemowy Al

OTRZYMYWANIE 1 BADANIE CIENKICH AMORFICZNYCH
WARSTW AZOTKU TYTANU

Projekt badawczy 3 P407 050 06

dr Ryszard Mania'

RAPORT SYNTETYCZNY

Azotek tytanu otrzymywany wieloma technikami Physical Vapour Deposition
(PVD), Chemical Vapour Deposition (CVD) jak i Self-propagation High-temperature
Synthesis (SHS) jest szczegolnie przydatny w warstwie wierzchniej jako materiat
polepszajacy wlasnosci narzgdzi i czgsci maszyn. Rownie trywialnym jest twierdze-
nie, ze warunki syntezy maja istotny wplyw na wlasnosci otrzymanego materiatu np.
poprzez morfologig, skfad chemiczny, kumulacjg¢ naprezen itp. Opracowujac techno-
logi¢ nanoszenia warstw TiN na narzgdzia skrawajace pokusitem si¢ o wykonanie
eksperymentu, dajacego pewne realne szanse uzyskania amorficznej warstwy na nie-
metalicznym podlozu. Okazalo sig, ze uzyskana warstwa ,,nie przewodzi” pradu elek-
trycznego, czym zdecydowanie rozni si¢ od ,,normalnych” polikrystalicznych warstw
azotku tytanu o metalicznym typie przewodnictwa elektrycznego. Majac na uwadze
fakt, ze w materiale amorficznym mozna poprzez obrobke cieplng spowodowaé kry-
stalizacje i tym samym zmieni¢ w radykalnym stopniu jego wlasnosci elektryczne -
motywacja i zarazem projekt badan staly si¢ oczywiste. Wywolujac krystalizacje
amorficznej warstwy np. poprzez obrobke wiazka laserowa mozna uzyskiwaé mate-
rial, majacy w dowolnym miejscu lokalne zlacze typu metal - pétprzewodnik, ale po-
siadajacy ten sam skfad chemiczny. Mozna tez uzyskiwaé¢ w amorficznej warstwie,
czyli ,bardzo stabo” przewodzacym materiale, ,, dobrze przewodzace $ciezki” utwo-
rzone z materialu krystalicznego. W tym materiale ,,czynnik strukturalny” jest odpo-
wiedzialnym za zmiang wlasnosci elektrycznych. W tym miejscu pragne podkreslié,
ze przystepujac do sktadania wniosku o finansowanie badar, istotnym jest posiadanie
pewnej ilosci tzw. wynikéw wstgpnych ,,urealniajacych” wykonanie projektu.

APARATURA

Amorficzne warstwy azotku tytanu postanowiono otrzymywacé przy wykorzystaniu
posiadanej aparatury prozniowej, stosujac statopradowa reaktywna technike magne-
tronowa. W tym celu zakupiono wyrzutni¢ magnetronowa z planarng katoda tytanowa

' Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakow
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o $rednicy 100 mm. Wyposazono stanowisko w masowe regulatory przeptywu gazéw
(argon i azot) firmy MKS Instruments i wykonano specjalny stolik z chtodzeniem
wodnym, na ktorym umieszczano podtoza do nanoszenia warstw. Do obrobki lasero-
wej warstw wykorzystano stanowisko MLS 7032 typu YAG:Nd.

WYNIKI BADAN

Badajac warunki syntezy azotku tytanu na podiozach ceramicznych (szklo, kwarc,
halit, alund, krzem) jak i metalicznych (stal, miedz, tytan) stwierdzono, zeby otrzymad
warstwy amorficzne koniecznym jest utrzymywanie temperatury podozy na poziomie
nizszym niz 0,1 temperatury zredukowanej, aby zmniejszy¢ dyfuzje powierzchniowa.
Konieczne jest rowniez obnizenie szybkosci nanoszenia warstw do wartosci ~
3nm/min. Wzrost szybkosci nanoszenia powodowat, prawdopodobnie w wyniku lo-
kalnych zmian temperatury powierzchni, wydzielanie nanokrystalitow TiN w amor-
ficznej osnowie. Gestos¢ pradu na targecie jak i ilosci wprowadzanych do reaktora
gazow, miaty istotny wplyw na skfad chemiczny nanoszonych warstw. Skiad bardzo
bliski stechiometrycznemu uzyskiwano np. wprowadzajac 80% Ar i 20% N, przy
catkowitym cisnieniu 0,25Pa i gestosci pradu katodowego 1.5 mA/cm’. Do badan
sktadu chemicznego warstw wykorzystano metody: Auger Electron Spectroscopy,
(AES), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) oraz Rutherford Back Scatter-
ing Spectroscopy (RBS). Badania sktadu chemicznego wykonywano, zaréwno dla
warstw bezposrednio po ich syntezie jak i po obrébce cieplnej. Obrobke cieplng prze-
prowadzano w specjalnym piecu w kontrolowanej atmosferze (97% Ar i 3% H,), wy-
konujac jednoczesnie pomiary rezystywnosci metoda czterosondowa. Zawartos¢ tlenu
w piecu kontrolowano przy uzyciu specjalnej sondy z ZrO,. Pomimo redukujacej at-
mosfery jak i niewielkiej preznosci parcjalnej tlenu na poziomie 5x 107" Pa, stwier-
dzono obecnos¢ pewnej ilosci tlenu w badanych warstwach. Przeprowadzone badania
metoda spektroskopii w podczerwieni, pozwolity na wykrycie pasma odpowiadajace-
go wiazaniom Ti - N - O. Niewielkie ilosci tlenu wykryto rowniez w warstwach nie
poddanych obrébce cieplnej. Przeprowadzone obliczenia termodynamiczne (energii
Gibbsa w funkeji temperatury i cisnien parcjalnych tlenu i azotu) pokazaly, ze reakcja
utleniania azotku tytanu jest mozliwa rowniez, w warunkach panujacych podczas
nanoszenia amorficznych warstw w komorze reakcyjnej. Jednakze nie udato si¢ wy-
kryé nanokrystalitow rutylu badajac warstwy bezposrednio po ich syntezie. Wydaje
si¢ by¢ bardzo prawdopodobnym wystepowanie tlenu w formie amorficznej fazy Ti-
NO, bedacej znikomym dodatkiem do amorficznej fazy TiN, stanowiacej zasadniczy
materiat warstwy

Wielce istotne byly badania stopnia amorficznosci warstw, prowadzone za pomoca
elektronowego mikroskopu transmisyjnego. Otrzymywano obrazy dyfrakcyjne w for-
mie rozmytych pierscieni, co wskazuje na mozliwos¢ otrzymania warstw TiN o du-
zym stopniu amorficznosci. Im wigksze rozmycie pierscieni, tym petniejsza amorficz-
nos¢ warstwy. Obserwowano réwniez warstwy (jak i obszary w warstwach) nie w
petni amorticzne - o czym Swiadczyly jasne punkty w obrebie pierscieni. Przeprowa-
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dzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze otrzymywane warstwy zbudowanesa z amor-
ficznej osnowy azotku tytanu z pewna iloscig nanokrystalitow (5 - 20 nm bedacych
wydzieleniami fazy TiN i Ti,N.

Badania strukturalne prowadzono, rowniez stosujac metodg¢ dyfrakcji sromienio-

wania rentgenowskiego. Wykorzystywano w tym celu stanowisko firmy S:ifert FPM
z przystawka niskokatowa. Uzyskiwane dyfraktogramy, nawet dla warstw o grubosci
1200 nm, charakteryzowaty si¢ brakiem pikow. Piki, ktére mozna byto przypisaé fa-
zom TiN (200) i Ti,N (211) pojawiaty si¢ dopiero podczas wygrzewaria warstw.
Prowadzac pomiary kinetyki w rentgenowskiej kamerze wysokotemperaturowej
udato sie opisa¢ je catkowym rownaniem kinetycznym z wykladnikiem potegowym
bliskim 0,5, co moze wskazywaé na dyfuzyjny mechanizm procesu krystaizacji. Jak
juz wezesniej wspomniano, na warstwach poddawanych obrobce cieplnej w zakresie
temperatur od 290 do 750K, wykonywano pomiary rezystywnosci. Stwicrdzono, ze
amorficzne warstwy TiN cechuje stosunkowo duzy opor wilasciwy ~1-10 Om
(warstwy krystaliczne maja opor whasciwy okoto 25 - 100 x 10 Qm), ktory maleje w
trakcie podwyzszania temperatury, osiagajac niekiedy minimum przy tenperaturze
470K, a nastgpnie obserwuje si¢ wzrost oporu omowego warstwy, ktory jest wywola-
ny, badz procesem utleniania, badz spgkaniami w warstwie (podczas kiystalizacji)
spowodowanymi tzw. deficytem gestosci faz amorficznych.
Ten niewatpliwy mankament udato si¢ wyeliminowa¢ wprowadzajac w trikcie synte-
zy amorficznej warstwy niewielka domieszke miedzi. Warstwy te charakteryzowaly
sig¢ rownie duzym oporem wiasciwym, ktory w trakcie obrobki cieplnej maat o osiem
rzedow. Miedz zapobiegata spgkaniom warstwy i tworzyla dobrze przewoczace meta-
liczne ,,Sciezki”.

Cienkie ~ 400 nm amorficzne warstwy azotku tytanu nanoszono na ptyki szklane,
poddano obrobce przy uzyciu lasera MLS 7032 typu YAG:Nd o mocy cieglej 10W i
dtugosci fali Swietinej 1064 nm. Gestos¢ mocy w ognisku wigzki wynosita ~
10"'W/m?. Modyfikowano czg¢stos¢ impulsow w zakresie od 0,01 kHz do 0,1 MHz.
Szerokos¢ impulsu typu Q-switched o modulowanej dobroci regulowano w zakresie
od 0,5ps do 7,5 ps. Wiazke prowadzono poprzez szklane podloze, a warstwe zabez-
pieczano od kontaktu z atmosfergq. W trakcie obrobki dokonywano pomiaru oporu
omowego warstwy. Stwierdzono, ze odpowiednio prowadzona obrobka laserowa
prowadzi do uzyskania lokalnych zmian morfologicznych i strukturalnych, powodujac
obnizenie oporu omowego warstwy, nie wywotujac jej spekan.

WNIOSKI

1) Realizacja prezentowanego projektu, majacego w duzej mierze charzkter badan
podstawowych, nie data, moim zdaniem, wynikow ,gotowych do wdrozenia”.
Tym nie mniej, kontynuacja tych badan, ale wylacznie we wspolpracy z odpo-
wiednio wyposazona jednostka badawcza i w ramach tzw. projektu zamawianego
wydaje sig by¢ wielce ,,rozsadnym ekonomicznie” przedsigwzigciem.
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2) ,,Precyzyjne” przewidywanie rezultatow badan jest wielce zawodne, a znacznie
lepsze rozwigzania problemow badawczych, od tych przedstawionych we wniosku
o finansowanie, pojawiaja si¢ dopiero w trakcie realizacji umowy.

20


http://rcin.org.pl

Zespot problemowy Al

URUCHOMIENIE PRODUKCJ1 MONOKRYSZTALOW GaN
NA PODLOZA DO WYTWARZANIA LASEROW NA NIEBIESKI
ZAKRES WIDMA

Projekt celowy 3 P407 036 05

prof. dr hab. Sylwester Porowski'

RAPORT SYNTETYCZNY

ZNACZENIE ROZWOJU NIEBIESKICH I ULTRAFIOLETOWYCH
ZRODEL SWIATLA

Otrzymanie azotku galu typu p i konstrukcja pierwszej diody pétprzewodnikowej
opartej o azotek galu, spowodowala przesunigcie podstawowego kierunku badan
technologicznych z potprzewodnikow A"BY! na potprzewodniki oparte o azotki metali
grupy III. Potencjalne zastosowania potprzewodnikowych zrédet obejmuja m.in. pta-
skie barwne wyswietlacze, polprzewodnikowe zrodta swiatla bialego, optyczny zapis
informacji, sucha fotografi¢, rozwdj nowych technik drukarskich, detektory ultrafio-
letu nieaktywne w widzialnym zakresie widma. Ponadto rozwoj urzadzen elektronicz-
nych wskazuje na mozliwos¢ uzyskania urzadzen elektronicznych o mozliwosci pracy
w wysokich temperaturach (do 500°C) charakteryzujacych si¢ mozliwoscia pracy w
zakresie wysokich czestosci.

Celem badan jest uzyskanie zaréwno diody elektroluminescencyjnej jak i lasera
niebieskiego. Wymaga to uzyskania zaréwno podtozy o strukturze krystalograficzne;j i
jakosci pozwalajacej na zastosowanie ich w procesie epitaksji. Ponadto nalezy opa-
nowaé¢ wytwarzanie cienkich warstw o kontrolowanych wiasnosciach, jak i wykona-
nie przyrzadéw - wykonanie kontaktow, warstw ochronnych itp.

Uzyskanie lasera niebieskiego o wysokiej sprawnosci i dtugim okresie wydajnej
pracy wymaga wzrostu warstw o niskiej gestosci defektéw strukturalnych. W zasa-
dzie jedynym sposobem uzyskania przemystowej technologii otrzymywania struktur
laserowych spetniajacych te wymagania jest zastosowanie homoepitaksji, a wiec
wgzrostu warstw azotkowych na podtozach z GaN. Uzyskanie tych podtozy jest wigc
kluczowym etapem opracowania technologii laserow niebieskich i ultrafioletowych.

Centrum Badan Wysokocisnieniowych prowadzito badania wzrostu i wlasnosci
azotkéw metali grupy Il juz w latach osiemdziesiatych. Pozwolilo to uzyskaé przo-

' Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN
ul. Sokotowska 29/37, 01-142 Warszawa
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dujaca pozycje w dziedzinie wzrostu monokrysztalow azotkéw - wyrazem tego byto
otrzymanie krysztaléw GaN o rozmiarach do 2 mm o doskonatych wiasnosciach kry-
stalograficznych. Podjecie badan w ramach projektu celowego pozwolito zwigkszy¢
dominacj¢ CBW PAN w tej dziedzinie.

ZAKRES BADAN

Zakres badan nad azotkiem galu byl szeroki i obejmowal zarowno wyznaczenie
podstawowych wilasnosci fizycznych azotku galu jak i poznanie wlasnosci procesu
wzrostu z fazy ciekiej monokrysztatlow GaN oraz opanowanie procesu przygotowanie
powierzchni monokrysztatow GaN jako podlozy do homoepitaks;ji.

Badania podstawowe obejmowaty wyznaczenie wlasnosci optycznych i elektrycz-
nych krysztalébw GaN oraz warstw hetero- i homoepitaksjalnych. W szczegoélnosci
prowadzone byly badania elektro- i fotoluminescencji, absorpcji optycznej, rozpra-
szania Ramana, badania przewodnictwa elektrycznego i cieplnego, pomiary efektu
Halla, wyznaczenie wiasnosci strukturalnych za pomoca badan rentgenowskich.

Badania procesow wzrostu obejmowaly wyznaczenie podstawowych parametrow
termodynamicznych ukiadu Ga(l)-N,-GaN, takich jak zakres stabilnosci termiczne;j
GaN, rozpuszczalnosé azotu w ciektym galu, obliczenie rozkladow temperatury i
szybkosci procesow transportu za pomoca metody elementu skoficzonego, wyznacze-
nie wiasnosci procesu rozpuszczania N, w ciektym galu za pomoca obliczen ab initio
za pomoca metody DFT, wyznaczenie struktury i kinetyki powierzchni za pomoca
obliczen kwantowo-mechanicznych. Wyniki obliczen byly weryfikowane przez do-
swiadczenia wysokoci$nieniowe przez zmiang parametrow wzrostu takich jak: cisnie-
nie, temperatura oraz przebieg proceséw w warunkach wysokiego cisnienia i tempe-
ratury. W wyniku doswiadczen nad wzrostem krysztatow GaN wyznaczone zostaty
parametry wzrostu, takie jak: maksymalny rozmiar stabilnego wzrostu w stosowanych
warunkach technologicznych oraz parametr procesu zwilzania powierzchni GaN przez
ciekly gal.

Przygotowanie powierzchni monokrysztalow GaN do homoepitaksji obejmowato
badania nad procesami polerowania mechanicznego i trawienia mechano-
chemicznego oraz badania proceséw wygrzewania krysztalow w wysokich temperatu-
rach w atmosferze NHs, N, H, oraz TMG i ich mieszanin. Zmiany wiasnosci po-
wierzchni byly wyznaczone za pomoca technik mikroskopowych.

ZBUDOWANA | ZAKUPIONA APARATURA

W ramach tego projektu wykonane zostaty cztery petne zestawy do krystalizacji
GaN w wysokich cisnieniach i temperaturach. Zestawy te obejmuja:

- 2 komory o srednicy 40 mm do krystalizacji GaN w wysokich cisnieniach azotu,

- 1 komorg o srednicy 50 mm do krystalizacji GaN w wysokich cisnieniach azotu,

- 3 komory o Srednicy 70 mm do krystalizacji GaN w wysokich cisnieniach azotu,
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- 4 petne zestawy do komputerowej akwizycji danych i sterowania elektronicznego

przebiegiem procesu wzrostu,

- 4 petne zestawy do zasilanie pradowego podczas procesu krystalizacji,
- kompresory membranowe i multiplikatory cisnienia do zapewnienia stalosci ci-

$nienia azotu do 12 kbar i jego stabilizacji w okresie co najmniej 200 h z doktad-
noscia do 10 bar,

- 2 ukfady prozniowe ALCATEL 230 do wygrzewania i odpompowania ukfadu w

okresie wstgpnym w celu zachowania czystosci technologicznej procesu,

- konstrukcje i wykonanie piecow jedno- i wielostrefowych, zapewniajacych moz-

liwos¢ uzyskania kontrolowanych rozktadéw temperatury, dla temperatur powy-
zej 1500°C, w cisnieniu azotu 15 kbar i przy stabilizacji temperatury z doktadno-
$cig do 0,2°C,

- uktady do chlodzenia z obiegiem wewngtrznym.

WYNIKI BADAN NAUKOWYCH

W wyniku realizacji projektu zostato osiagnigtych szereg znaczacych wynikéw na-

ukowych jak i zostala opracowana technologia otrzymywania i przygotowania podto-
zy GaN do homoepitaksji.

18

Wyniki naukowe obejmuja:

Wyznaczenie wlasnosci optycznych - fotoluminescencja i rozpraszanie Ramana,
krysztatlow GaN, uzyskanych bez intencjonalnego domieszkowania.
Wyznaczenie wlasnosci elektrycznych - ruchliwos¢ nosnikéw, koncentracja
swobodnych nosnikéw w wyniki pomiaréw wilasnosci elektrycznych - przewod-
nictwa i efektu Halla.

Wyznaczenie wiasnosci strukturalnych krysztatdéw GaN - ich jakosci krystalogra-
ficznej oraz gestosci dyslokacji za pomoca badan rentgenowskich i trawienia se-
lektywnego powierzchni,

Wyznaczenie wilasnosci fizycznych krysztatdow GaN domieszkowanych Mg w
procesie wzrostu. Krysztaly GaN domieszkowane Mg sa potizolujace - przewod-
nictwo elektryczne ma charakter hoppingowy.

Obliczenie rozktadu temperatury i predkosci azotu za pomoca metody elementu
skoficzonego - okreslenie wlasnosci proceséw transportu w warunkach wysokie-
go cisnienia azotu do 15 kbar.

Wyznaczenie bariery na dysocjatywna adsorpcje N, na powierzchni cieklego
galu - obliczenie ab initio wysokosci bariery energetycznej za pomoca przyblize-
nia funkcjonatu gestosci DFT mechaniki kwantowej.

Wyznaczenie wptywu cisnienia i rozktadu temperatury na przebieg procesu nu-
kleacji pierwotnej warstwy GaN na powierzchni cieklego galu.

Okreslenie warunkow termicznych i cisnieniowych dla stabilnego wzrostu
krysztalow GaN o zwigkszonych rozmiarach.
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9. Wyznaczenie wiasnosci procesu trawienia powierzchni GaN za pomoca roztwo-
réw wodnych zasad i kwasow. Okreslenie wptywu polarnosci na przebieg proce-
su trawienia powierzchni GaN.

10. Okreslenie warunkow dla uzyskania zwilzania powierzchni GaN przez ciekly gal
- powstanie mozliwosci uzyskania wzrostu GaN na zarodku.

11. Uzyskanie warstw GaN o rekordowych wlasnosciach optycznych - szerokosé
potowkowa krzywej luminescencji ekscytonow zwiazanych nie wigksza niz 0,5
meV dla warstw uzyskanych zaréwno metoda MOCVD i MBE.

PODSTAWOWE WLASNOSCI UZYSKIWANYCH KRYSZTALOW,
WARSTW I URZADZEN OPARTYCH O WARSTWY
HOMOEPITAKSJALNE GaN
Monokrysztaty podtozowe GaN otrzymywane w CBW PAN posiadaja nastgpujace
wilasnosci:

1. Rozmiary liniowe - 15 mm.

2. Powierzchnia podiozy - 100 mm’

3. Gestos¢ dyslokacji - nie wigksza niz 10° cm™

4. Szeroko$¢ rocking curve dla refleksu (004) CuKa - rzedu 20 sekund katowych.

5. Dobre wiasnosci famania - uzyskiwanie ptaskich krystalograficznie powierzchni.

6. Powierzchnia - przygotowana mechano-chemicznie o gladkosci atomowej bez

defektow mechanicznych - wyniki badan RBS i pomiaréw mikroskopowych.

Rys.1. Krysztaly GaN otrzymywane w warunkach wysokiego cisnienia N,. Odleglosé pomie-
dzy liniami wynosi lmm.

Warstwy homoepitaksjalne GaN otrzymano za pomoca metody MOCVD i MBE.

w CBW PAN we wspélpracy z Laboratorium Fizyki Wzrostu Krysztatow UW, jak i
osrodk6éw zagranicznych. Warstwy te posiadaja nastepujace wlasnosci:

24


http://rcin.org.pl

Zespot problemowy Al

1. Peine dopasowanie sieciowe do podtozy potizolujacych, otrzymanych przy do-
mieszkowaniu Mg w procesie wzrostu.

2. Szeroko$¢ linii fotoluminescencji dla ekscytondw zwiazanych, bardzo mala, rzedu
0,5 meV.

3. Uzyskanie dwuwymiarowego modu wzrostu - poprzez ptynigcie stopni zaréwno
dla procesu MOCVD jak i MBE.

4. Warstwy Ga,Al N otrzymywane na podfozach GaN dla x = 0,2 nie byly zrelak-
sowane do grubosci do 3000 A.

5. Uzyskanie przygotowania powierzchni o matym kacie nachylenia do gtéwnych
powierzchni krystalograficznych - co pozwala na uzyskanie modu wzrostu przez
plynigcie stopni i otrzymanie bardzo cienkich warstw aktywnych urzadzen elek-
tronicznych.

Przyrzady otrzymywane za pomoca procesu homoepitaksji GaN obejmuja diody
homoziaczowe elektroluminescencyjne, otrzymywane metoda MOCVD, we wspét-
pracy z Uniwersytetem w Ulm. Urzadzenia te wykazywaty wydajno$¢ Swiecenia
dwukrotnie przewyzszajaca wydajnos¢ $wiecenia dla najlepszych urzadzen hetero-
epitaksjalnych, otrzymywanych na szafirze.

MOZLIWOSCI WDROZENIA

Technologia GaN opracowana w CBW PAN pozwala obecnie na otrzymywanie
200 podlozy rocznie w warunkach laboratoryjnych. Istnieja petne mozliwosci wdro-
zenia tej produkcji przy rozszerzeniu skali do zastosowan przemystowych.

Rozwoj technologii wymaga w zasadzie uzupetnienia jej o czgsé dotyczaca proce-
su osadzania warstw i przygotowania urzadzen optoelektronicznych.

CBW PAN posiada patenty na zastosowanie podlozy do wytwarzania na tych
podtozach warstw azotkowych dla zastosowania do konstrukcji urzadzen optoelektro-
nicznych.
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AMORFICZNE AZOTKI A"B" Z SZEROKA STREFA WZBRONIONA

Projekt badawczy 7 TO8A 021 09
prof.dr hab. Aleksandra Sokolowska'

RAPORT SYNTETYCZNY

Krysztaly azotkéw z szeroka strefa wzbroniona stanowia cenny materiat do
zastosowania w elektronice i optyce ze wzgledu na symetryczny model pasmowy,
wysoka temperaturg aktywacji samoistnego przewodnictwa i doskonate przewodnictwo
cieplne tych zwiazkow. Z uwagi na konieczno$¢ zachowania stechiometrii oraz wysoka
temperatur¢ topnienia, materialy te w postaci monokrystalicznej sa dos¢ trudne do
otrzymania. Koncepcja pracy polega na tym, ze latwe do otrzymania w postaci
nanokrystalicznych warstw, azotki z szeroka strefa wzbroniona, moga rowniez znalez¢
zastosowanie w elektronice dzieki zaletom zwiazanym z ich strukturg molekularna, a
wady zwigzane z ich strukturg krystalicznag mozna w pewnych przypadkach wykorzystaé¢
jako specyficzna zaletg. Dobrym odniesieniem dla tej koncepcji moze by¢ amorficzny
krzem, ktory stat si¢ nowym swoistym materialem dla elektroniki.

REALIZACJA PRACY NA OBECNYM ETAPIE

Do badan wybrano GaN, BN, AIN i C;N,, wszystkie materiaty o E;2>3.5 eV. Jako
metodg syntezy warstw azotkow o strukturze nanokrystalicznej wybrano krystalizacje z
fazy gazowej z udzialem reakcji chemicznej wspomaganej plazma impulsowa (IPCVD).
Parametry procesu syntezy zebrane sa w tablicy.

Tablica 1. Parametry procesu syntezy warstw metodg IPCVD.

Energia wydzielona w impulsie [J] 900

Cisnienie [Pa] 100
Temperatura podloza [K] 300
Gaz nosny N,
Reagenty Ga(CH,);, BH;*NH;, Al(CH;);, NH,CONH,

' Politechnika Warszawska Wydzial Inzynierii Materiatowej
ul.L.Narbutta 85, 02-524 Warszawa
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Warunki syntezy warstw zostaly zoptymalizowane tak, ze ich czystos¢ chemiczna i
niezmienna nanokrystaliczno$¢ budowy zabezpieczaly podstawowe wiasciwosci
elektryczne (mata uplywno$¢, powtarzalnosc).

Opracowano skuteczne warunki otrzymywania warstw samoistnych, wyso-
kooporowych oraz domieszkowanych typu p. Proby otrzymywania dobrych warstw typu
n nie powiodly si¢. Podstawowe wihasciwosci warstw: optyczne i elektryczne zostaty
zbadane. Stwierdzono obecno$¢ prostych, niedozwolonych przejs¢ optycznych w
zakresie absorpcji bardziej dlugofalowej niz fundamentalna migdzypasmowa, ktdre
przypisano strukturze nanokrystalicznej. Stwierdzono, ze mechanizm przewodnictwa
elektrycznego warstw samoistnych grubych mozna okresli¢ jako prad ograniczony
fadunkiem przestrzennym, a samoistnych warstw cienkich jako termicznie aktywowane
tunelowanie. Stwierdzono wystepowanie fotoluminescencji warstw w  widmie
widzialnym i1 w ultrafiolecie, przy czym okazalo si¢, ze nanokrystaliczna budowa
powoduje wygaszanie przej$¢ ekscytonowych oraz pojawienie sig¢ charakterystycznych
szerokich pasm w bliskim UV, a w przypadku AIN w $wietle widzialnym.

Otrzymano i zbadano kondensatory MIS z warstwami badanymi jako dielektrykiem i
heteroztacza warstwa typu p - Si typu n. Zbadano wilasciwosei kontaktow metalicznych
z warstwami i opracowano technologi¢ wytwarzania kontaktéw metalicznych o niskiej
opornosci.

Przeprowadzone dotychczas badania umozliwily skonstruowanie dzialajacych
modeli, nastgpujacych prostych urzadzen elektrycznych: dioda prostujaca, ogniwo
fotowoltaiczne, kondensator MIS. Najlepszym materiatem okazaly sie warstwy AIN.

NAJBARDZIEJ] ORYGINALNE WYNIKI UZYSKANE NA OBECNYM ETAPIE

— Otrzymanie [-C;N, (diamento podobnej odmiany azotku wegla), hipotetycznej
substancji przewidzianej teoretycznie w 1989 r.

— Stwierdzenie, ze azotek wegla jest homologiem wegla a nie SisNj,.

— Otrzymanie diody prostujacej mono Si, - nano AIN, (Rys.1).

— Otrzymanie ogniwa fotowoltaicznego o rozszerzonej widmowej czutosci w stosunku
do ogniwa Si (Rys.2).
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WZROST NISKODYSLOKACYJNYCH MONOKRYSZTALOW
SI GaAs ZMODYFIKOWANA METODA CZOCHRALSKIEGO

Projekt badawczy 8 T11B 001 09

dr inz.Andrzcj Hruban'

RAPORT SYNTETYCZNY

Podstawowa metoda stosowana do otrzymywania duzych monokrysztalow GaAs
¢=75-150 mm jest metoda Czochralskiego. W zastosowaniu do monokrystalizacji
zwiazkéw A"BY o znacznej preznosci par jednego ze sktadnikéw wymaga ona mody-
fikacji polegajacej na hermetyzacji krystalizowanego materialu w celu zapobiezenia
dekompozycji. Najczgscie] stosowanym rozwigzaniem jest hermetyzacja cieczowa
polegajaca na przykryciu stopionego wsadu ciekla przezroczysta warstwa topnika,
ktérym jest B,O;. Metoda ta nosi nazwg¢ Liquid Encapsulated Czochralski (LEC)
[1,2]. Zastosowanie warstwy topnika oraz podwyzszenie ci$nienia gazu ochronnego
nad ta warstwa powoduje, ze wzrost krysztalu GaAs odbywa si¢ przy duzych gra-
dientach wynoszacych 100-200°C/cm. Tak duze gradienty powoduja powstanie w
krysztale wysokich napr¢zen termicznych begdacych zrddtem dyslokacji. W pétizola-
cyjnych monokrysztatach SI GaAs o $rednicy 3-4 cali otrzymywanych standardowa
technika LEC ich gestos¢ jest na poziomie 10°cm™ [3,4]. Obnizenie naprezen ter-
micznych jest mozliwe przez obnizenie osiowych i promieniowych gradientow tempe-
ratury w ukladzie: ciecz GaAs - krysztal - warstwa B,0;, do poziomu 30-50°C/cm.
Przy takich gradientach jest mozliwe obnizenie ggstosci dyslokacji w monokryszta-
tach o $rednicy 3-4 cali do poziomu 10>-10°cm™. Jednakze w konwencjonalnej meto-
dzie LEC zastosowanie niskich gradientéw temperatury powoduje, ze powierzchnia
krysztalu wychodzaca z cienkiej warstwy (~ 2 cm) topnika jest zbyt goraca
(~ 1100°C) i ulega dekompozycji na skutek odparowania arsenu.

Istnieja dwie mozliwosci rozwigzania tego problemu. Pierwszg jest zwigkszenie
warstwy cieczy hermetyzujacej z grubosci ~20 mm do 100-150 mm tak, aby wycho-
dzacy z niej krysztat GaAs nie ulegal powierzchniowej dekompozycji. Jest to tzw.
technika Fully Encapsulated Czochralski (FEC) [5,6]. Narzuca ona szereg probleméw
technologicznych zwiazanych z utrudnieniem obserwacji procesu wzrostu krysztatu,
zachwianiem stabilnosdci jego Srednicy, a takze uzyskaniem warunkéw technologicz-
nych gwarantujacych otrzymanie struktury monokrystaliczne;.

" Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
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Innym sposobem ograniczenia dysocjacji z powierzchni goracego krysztatu jest
prowadzenie procesu w szczelnej komorze w atmosferze par arsenu o okreslonym
ciénieniu bliskim réownowagi fazowej Vapour Controled LEC (VCLEC). Komora taka
wykonana z kwarcu lub ceramiki (pBN) jest umieszczona wewnatrz metalowej komo-
ry krystalizacyjnej standardowego urzadzenia Czochralskiego do metody LEC [7].
Opracowanie optymalnej konstrukcji komory wewngtrznej, gwarantujacej szczelnosé
atmosfery par As i mozliwos¢ obserwacji procesu, jest trudnym problemem technicz-
nym i badawczym.

Celem niniejszego projektu bylo opracowanie metody otrzymywania monokrysz-
tatdbw GaAs srednicy ¢=75mm i gestosci dyslokacji EPD<10*cm™. W poprzednich
latach w ITME opracowano metody otrzymywania duzych monokrysztatow (¢p=3”,
ciezar do 6 kg) przy zachowaniu standardowej techniki LEC, rozwigzano problemy
modulacji wlasnosci elektrycznych przez obrobke termiczng monokrysztatéw, otrzy-
mywania monokrysztatéw o bardzo wysokim stopniu czystosci. Opracowano takze
nowoczesne techniki charakteryzacji. Obnizenie gestosci dyslokacji w tych mono-
krysztatach jest kolejnym krokiem w kierunku otrzymywania materialu o najwyzszych
standardach swiatowych.

Prowadzono badania nad warunkami krystalizacji GaAs metoda VCLEC oraz me-
toda petnej hermetyzacji cieczowej FEC. Dla pierwszej metody skonstruowano komo-
re kwarcowg uszczelniong cieklym B,0;. Wykonano pomiary pol termicznych oraz
przeprowadzono proby krystalizacji. Ze wzgledu na problemy technologiczne i tech-
niczne zwigzane z ograniczona mozliwoscia obserwacji procesu oraz brakiem stabil-
nych warunkéw krystalizacji zrezygnowano z tej metody. Metode FEC realizowano w
trzech wariantach, dla ktérych przeprowadzono dokfadng analize termicznych warun-
kéw wzrostu i oceng technologicznych mozliwosci uzyskania monokrysztalow. W
wyniku tych badan opracowano dla zwiazkdw A"BY nowatorska technike krystaliza-
cji. Polega ona na wzroscie monokrysztatu o $rednicy bliskiej srednicy wewngtrzne;j
tygla, w ktérym znajduje si¢ krystalizowana ciecz GaAs.

Dla tej techniki skonstruowano trojgrzejnikowy grafitowy uktad grzejny. Pomie-
rzono rozktady temperatury w warunkach krystalizacji w ukladzie ciecz GaAs
- warstwa hermetyzujaca B,O; - atmosfera gazowa komory Czochralskiego (Ar). Zba-
dano wptyw temperatury poszczeg6éinych grzejnikéw na zmiany gradientdéw w tym
uktadzie ustalajac optymalne warunki poczatku procesu krystalizacji. Wykonano sze-
reg procesow wzrostu krysztaléw. Otrzymano materiat o gestosci dyslokacji <10*cm”
(najnizszy osiagniety poziom ~4-10°ecm™) tzn. 5-10 razy nizszej w poréwnaniu do
monokrysztaléw 3” otrzymywanych przez nas standardowa technika LEC. Srednica
krysztalow wynosita ~ 80 mm, byla stabilna, cigzar krysztaléw ~2500g (Fot. 1).
Krysztaty charakteryzowaty si¢ rownomiernym rozktadem dyslokacji wzdtuz sredni-
cy, z niewielkim zwigkszeniem przy brzegu krysztatu. Nie obserwowano duzego ich
zageszczenia w obszarze brzegowym i srodkowym, co jest typowe dla krysztalow z
metody  konwencjonalnej LEC. W  krysztaltach nie  domieszkowanych
(pbtizolacyjnych) lub z niska koncentracja domieszki (n<10'"cm™) obserwuje sig ty-
powa komdrkowa strukture dyslokacyjna, jednakze wielko$¢ komdrek w krysztatach
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FEC byta 5-10 razy wigksza w poréwnaniu z monokrysztalami z metody standardowe;j
(fot.2a i b). Rowniez zaggszczenie dyslokacji w $ciankach komorek jest znacznie
mniejsze. Rzutowalo to na podwyzszenie jednorodnosci wiasnosci elektrycznych
(koncentracja nosnikdw). Proby otrzymania materialu o wlasnosciach pétizolacyjnych
i obnizonej gestosci dyslokacji zakonczyly si¢ powodzeniem. Otrzymano monokrysz-
tal o rezystywnosci p~10’Qem i ruchliwosci u>5000cm’/Vs. Wysoka czystosé mate-
riatu potwierdzity wyniki analizy metoda GDMS. Wykazaly one sumaryczna zawar-
to$¢ zanieczyszczen donorowych Sii$S ponizej 10"°cm™ (20-30 ppb). Nicoczekiwa-
nym zjawiskiem bylo otrzymanie materiatu pétizolacyjnego o wysokich parametrach i
dobrej jednorodnosci bez dodatkowej, standardowej dla typowych monokrysztatow
SI GaAs z metody LEC obrébki termiczne;.

Uzyskane wyniki sugeruja, Zze opracowana metoda moze by¢ z powodzeniem za-
stosowana do otrzymywania niskodyslokacyjnych monokrysztatow GaAs oraz innych
zwiazkéw polprzewodnikowych A"BY o srednicy 50-150 mm. Wielogrzejnikowy
uktad termiczny pozwala bowiem na ksztaltowanie pola temperatur w szerokim zakre-
sie. Wzrost krysztatu w poblizu $cianki tygla zmniejsza uklad termiczny w stosunku
do standardéw dla typowej metody Czochralskiego, gdzie stosunek srednicy tygla do
krysztatu wynosi 2:1. Na podkreslenie zastuguje:

- stabilny wzrost monokrysztah,

- prawie 100% powtarzalno§¢ uzyskiwania materiatlu o dobrej strukturze krystalo-
graficznej,

- duzy uzysk materialowy (~ 80%) w stosunku do ciezaru wsadu,

- ewentualna eliminacja obrobki termicznej monokrysztalow potizolacyjnych.

Mozna oczekiwaé, ze przy zastosowaniu domieszki takiej jak Si o koncentracji
n>10"%cm™ powodujacej umocnienie sieci GaAs gestosé dyslokacji bgdzie na pozio-
mie <2000cm™.

Rys. 1. Monokrysztat GaAs o orientacji (100) otrzymany opracowana technikg FEC.
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Rys. 2.Poréwnanie gestosci dyslokacji w komorkowej strukturze krysztatu GaAs,
a) opracowana metoda FEC, b) standardowa metoda LEC.
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MECHANIZM ZWIEKSZANIA JEDNORODNOSCI
KRYSZTALOW GaAs TYPU N POPRZEZ PODWOJNE
DOMIESZKOWANIE. BADANIA TECHNOLOGICZNE

Projekt badawczy 3 P407 031 07

mgr inz. Tomasz Stupinski’

RAPORT SYNTETYCZNY

Projekt dotyczyt badania litych krysztatow n-GaAs, otrzymywanych metoda Czo-
chralskiego, szeroko wykorzystywanych na podloza - zarodki krystalizacji w proce-
sach epitaksji warstw przy produkowaniu przyrzadow potprzewodnikowych ze zwiaz-
kéw typu A"BY. Standardowo otrzymywane krysztaly n-GaAs sa pojedynczo do-
mieszkowane, przewaznie Si lub Te. Idea projektu wywodzifa si¢ z obserwacji, ze
poprzez zastosowanie podwojnego domieszkowania tellurem i germanem w zakresach
koncentracji elektronéw rzedu 10'* em™ mozliwe jest otrzymanie statej koncentracji
elektronow wzdtuz dlugosci krysztatu (uniknigcie wzrostu koncentracji zwigzanego ze
zjawiskiem segregacji domieszek podczas krystalizacji). Celem projektu byto petniej-
sze zrozumienie mechanizméw odpowiedzialnych za poprawe jednorodnosci w
krysztatach GaAs:Te,Ge, zbadanie zakresow koncentracji domieszek jej wystepowa-
nia oraz wykonanie badan strukturalnych.

W ramach projektu przeprowadzono procesy technologiczne oraz pomiary wiasno-
sci elektrycznych i strukturalnych: metalograficzne obserwacje mikroskopowe, ob-
serwacje transmisyjnym mikroskopem elektronowym TEM (w pracowni mikroskopii
elektronowej WIM Politechniki Warszawskiej - prof. J. Kozubowski), wysokoroz-
dzielcze pomiary niekoherentnego rozpraszania promieni X (w IFD UW - dr hab. E.
Zielinska-Rohozifiska - wspdlne badania z proj. KBN nr 7 T08A-044-08) litych
krysztatow n-GaAs domieszkowanych w poblizu maksymalnej mozliwej koncentracji
swobodnych elektronéw. Zostato stwierdzone, ze tytulowy wzrost jednorodnosci w
krysztatach GaAs:Te,Ge determinowany jest maksymalna rozpuszczalnoscia plytkich
donoréw w roztworze statym GaAs + domieszki 1 kinetyki relaksacji roztworu przesy-
conego. Podstawowym eksperymentem pozwalajacym na wyciagniecie takiego wnio-
sku bylo badanie zmian wilasnosci elektrycznych i strukturalnych powodowanych
kontrolowanym wysokotemperaturowym wygrzewaniem krysztatow GaAs:Te,Ge i
poréwnanie z GaAs:Te [I, 2]. Na tej podstawie zaproponowano [1, 2, 3] nowy model
opisujacy wilasciwosci elektryczne materialdow w poblizu granicznej maksymalnej

' Uniwersytet Warszawskie Wydziat Fizyki Instytut Fizyki Doswiadczalnej
ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa, e-mail: tomslu@fuw.edu.p!
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koncentracji elektronow, zupeilnie odmienny od modelu kompensacji elektrycznej
przy udziale defektéw samoistnych (np. typu wakansja), najszerzej rozpowszechnio-
nego w literaturze. Model proponuje istnienie granicy rozpuszczalnosci ptytkich do-
noréw [1, 2].

Wedtug opracowanego modelu w wysokodomieszkowanym n-GaAs pojawiaja si¢
korelacje potozen atoméw domieszek w sieci krystalicznej (roztwor domieszek w
sieci przestaje mie¢ charakter fazy idealnej tj. o przypadkowym rozkladzie prze-
strzennym nie oddziatujacych ze soba chemicznie atoméw domieszek). W przypadku
GaAs:Te sj to korelacje domieszek Te - Te, w przypadku GaAs:Te,Ge korelacje Te -
Ge. Takie korelacje domieszek powoduja powstawanie lokalnie silnych deformacji
sieci krystalicznej, ktore zostaly zidentyfikowane poprzez pomiary niekoherentnego
(dyfuzyjnego) rozpraszania promieni X (DXS). Tworzy si¢ dos¢ skomplikowany stan
lokalnego porzadku bliskiego zasiggu w roztworze statym. Na podstawie stwierdzonej
po raz pierwszy w literaturze jednoczesnosci pojawiania si¢ DXS (zinterpretowanego
jako swiadectwo stanu porzadku domieszek) oraz
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—
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Rys. 1. a) Potaczone wyniki zmian koncentracji elektronow przewodnictwa i rozpraszania pr. X
w funkcji temperatury wygrzewania i koncentracji domieszek Te w GaAs. Rysunki przedsta-
wiajg zmierzone mapy nat¢zenia pr. X w przestrzeni odwrotnej wokét wezta 004 w plaszezyz-
nie (7 10). Pomiarowi poddano dwie probki GaAs:Te, wysoko domieszkowana
[Te]=1,6x10'"°cm™ i nisko domieszkowana [Te]=1,3x10"" e¢m™, kazda wygrzano w kolejnych
temperaturach zaznaczonych punktami. b) Wynik symulacji map natgzenia w modelu korelacji
domieszka-domieszka (bez “surface strike-u” wzdluz wektora rozpraszania [004]).
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zmian wlasnosci elektrycznych - Rys. | zaproponowano, ze powstawaniu korelacji
domieszka-domieszka towarzyszy wychwyt elektronu/elektronow z pasma przewod-
nictwa przez taka ,,par¢” domieszek. Oznacza to wysunigcie hipotezy, ze wystepuje
pewna forma wiazania chemicznego migdzy atomami domieszek. Zaproponowano
mechanizm oparty o istnienie poziomu elektronowego towarzyszacego powstawaniu
»pary” domieszka-domieszka. W ramach modelu powstawanie wigzania jest kontro-
lowane przez wzajemna relacj¢ poziomu Fermiego i energii poziomu ,,pary”, zalezna
od chemicznego rodzaju domieszek donorowych i temperatury. Model dobrze opisuje
ilosciowo zmiany koncentracji elektronow w procesach wysokotemperaturowych
wygrzewan (Rys.2).
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Rys. 2. Pomiary koncentracji elektronéw w T=300 K dla serii probek GaAs:Te o réznym po-
ziomie domieszkowania i dla probki GaAs:Te,Ge. Kazda prébka poddana byla serii kolejnych
wygrzewan w temperaturach oznaczonych punktami pomiarowymi. Punkty dla jednej probki
polaczone sa liniami kreskowymi. Linie ciagte przedstawiaja wyniki dopasowania w Region-ie
I na podstawie zaproponowanego modelu.

Model taki uwzglednia istnienie granicznej rozpuszczalnosci ptytkich donoréw (a
w konsekwencji maksymalnej rownowagowej koncentracji swobodnych elektronéw)
w n-GaAs, mniejszej niz rozpuszczalnos¢ chemiczna domieszek osiggana technolo-
gicznie, i pokazuje od czego ona zalezy. Postuluje rodzaj defektow tworzacych si¢ po
przekroczeniu tej granicy jako pewng posta¢ par domieszka-domieszka
(deformujacych sie¢ krystaliczna), lokalizujacych elektrony. Model doskonale ttuma-
czy wigkszo$¢ otrzymanych w projekcie (i wiele znanych z literatury) wynikow do-
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$wiadczalnych - rownoczesnie elektrycznych i rentgenowskich oraz proponuje nowe
hipotezy wyjasniajace obserwacje mikroskopowe [4], a takze wskazuje mozliwe me-
chanizmy kontrolujace kinetyke zmian powodowanych wygrzewaniem. Wg. modelu
stan rownowagi strukturalnej krysztalu powyzej pewnej koncentracji elektronow jest
osiagany dla niejednorodnego roztworu statego. Dlugie czasy osiagania rownowagi,
np. kilkadziesigt godzin, sprawiaja, ze wigkszos¢ otrzymywanych technologicznie
wysokodomieszkowanych krysztaléw n-GaAs posiada struktury przesyconych roz-
tworow statych, w ktorych relaksacja przesycenia nastapita tylko czesciowo.

W przedstawionym obrazie jednorodno$¢ wzdluzna krysztalow GaAs:Te,Ge za-
lezna jest od oddzialywania domieszek donorowych Te i Ge i reakcji zachodzacych w
ciele statym, podczas wygrzewania po wzroscie krysztatu. Wydaje si¢ mozliwe wyko-
rzystanie praktyczne zaobserwowanego ujednorodniania. Taka poprawa jednorodno-
$ci jest jednak okupiona powstawaniem lokalnych deformacji sieci krystalicznej w
skali 0,1-1 wm.

Model proponuje nowe spojrzenie na zagadnienie granicznej koncentracji swo-
bodnych elektronow. Zdaniem autora projektu tak szerokie zrozumienie obserwowa-
nych wiasnosci krysztatéw nie jest mozliwe na podstawie istniejacych modeli i przy-
blizen o idealnym charakterze roztworu statego w przypadku wysokodomieszkowane-
go polprzewodnika (brak korelacji domieszek). Zaproponowany model wydaje si¢ by¢
pierwszym spdjnym modelem dotyczacym rozpuszczalnosci domieszek i wiasciwosci
elektrycznych n-GaAs. Moze by¢ on takze wykorzystany do badania mechanizmow
determinujacych kontrolowane domieszkowanie nowych materiatow potprzewodni-
kowych.

Obszerny syntetyczny opis rezultatow projektu badawczego znajduje sie w KBN.
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OTRZYMYWANIE POLPRZEWODNIKOW POTROJNYCH TYPU
A'B"'CY, 1 BADANIE WPLYWU DEFEKTOW NA ICH WLASNOSCI

Projekt badawczy 8 S501 045 07
prof.dr hab. Rajmund Trykozko'
RAPORT SYNTETYCZNY

1) Zespot realizujacy projekt badawezy KBN od szeregu lat prowadzit badania pot-
przewodnikéw potrdjnych, w tym réwniez CulnSe, (CIS) i materiatow po-
krewnych.

2) Polprzewodniki potrojne wymienionego typu okazaty si¢ materiatami perspekty-
wicznymi w zastosowaniach fotowoltaicznych (jako absorbery w ogniwach sto-
necznych) i sa intensywnie badane w wielu osrodkach w $wiecie. Struktury foto-
woltaiczne Mo/CIS/CdS/Zn odznaczajg si¢ najwigkszym pradem zwarcia j = 40
mA/cm’, a sprawnos¢ ogniw laboratoryjnych osiaga warto$é n = 18%.

3) Badania wptywu defektow na wiasnosci ww. materialow sg wazne zaréwno ze
wzgledow poznawczych jak i aplikacyjnych i ich podjecie znajdowato sie¢ w za-
kresie mozliwosci zespohu.

Przeprowadzone badania obejmowaty : 1) Otrzymywanie krysztatéw CIS i mate-
rialow pokrewnych. 2) Badania optyczne CIS i zwiagzkéw mieszanych. 3) Spektrosko-
pi¢ ztaczowa struktur opartych na CulnSe, i Cu(In,Ga)Se; .

OTRZYMYWANIE KRYSZTALOW CIS I MATERIALOW POKREWNYCH

Krysztaty zwiazkéw pélprzewodnikowych CulnSe; , Cu(In,Ga)Se,, Culn(Se,S),
oraz Culn;Ses otrzymywano gléwnie metoda Bridgmana-Stockbargera ze stopionych
w ampule kwarcowej pierwiastkdw. Stosowano chlodzenie z szybkoscia 1K/h do
temperatury 750°C. Badania rentgenowskie oraz elektronowa mikroskopia transmi-
syjna potwierdzily dobra jakos¢ krystalograficzna krysztalow. Stosowano rowniez
metode transportu chemicznego z jodem jako nosnikiem. Otrzymano krysztaty o do-
brej jakosci, nadajace si¢ do badan optycznych. Cienkie warstwy CulnSe, wytwarza-
no metoda sekwencyjnego naparowywania sktadnikow.

BADANIA OPTYCZNE CulnSe; I ZWIAZKOW MIESZANYCH

Luminescencja CulnSe; i zwiazkow pochodnych. W niniejszej pracy badano foto-
luminescencj¢ krysztatow CulnSe, otrzymywanych metoda Bridgmana-Stockbargera,

' Politechnika Warszawska Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Instytut
Fizyki ul. Koszykowa 75, 00-662 Warszawa
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cienkich warstw CulnSe, otrzymywanych metoda trzech zrdédet (Stuttgart) i MOCVD
(Montpelier), a takze struktur fotowoltaicznych ZnO/CdS/CulnSe; (Stuttgart). Poza tym,
badano widma luminescencji krysztatlow mieszanych CulnSey;.4S) oraz krysztatow faz
ukfadu Cu - In - Se o duzej zawartosci indu.

Dla krysztaléw CulnSe, charakterystyki nat¢zeniowe jak i temperaturowe ob-
serwowanych pasm emisji wskazuja na ich pochodzenie od przejs¢ migdzy stanem o
energii jonizacji 15 meV i dwoma stanami o energiach ~ 50 meV i 70 meV. Silna
zalezno$¢ widma od natezenia wiazki pobudzajacej jest charakterystyczna dla przejs¢
w obecnoséci przypadkowych fluktuacji potencjatu, wystepujacych w poétprzewodni-
kach o znacznym stopniu kompensacji. W trakcie badan luminescencji krysztaléw
CulnSe, zaobserwowano zjawisko metastabilnych zmian widma pod wplywem na-
$wietlania wiazka lasera o odpowiedniej mocy [1]. Efekt ten wigzemy z metastabil-
nymi zmianami defektow obserwowanymi rowniez w widmach DLTS.

W pracy badano luminescencj¢ cienkich warstw CulnSe; o ré6znym odstgpstwie
od stechiometrii. Widmo fotoluminescencji cienkich warstw CulnSe, wykazuje silng
zaleznos¢ od wzglednej zawartosci miedzi i indu. Przeprowadzono szczegdtowe ba-
dania widm dla warstw z nadmiarem miedzi.

Przeprowadzono rowniez badania luminescencji gotowych struktur fotowol-
taicznych ZnO/CdS/CulnSe,. Stwierdzono, ze dla struktur o dobrych parametrach
fotowoltaicznych widmo luminescencji jest zdominowane przez przejscia donor -
akceptor.

W pracy badano luminescencj¢ krysztatlow Culn;Ses, a takze struktury fotowol-
taiczne zawierajace ten zwiazek w obszarze migdzypowierzchni (tzw. faza ODC).
Otrzymane widma pozwalaja na optyczna identyfikacje tej fazy.

Pomiary fotoluminescencji CulnSey;.S2x wykonano dla krysztaldw otrzyma-
nych, zaréwno metoda transportu chemicznego, jak i Bridgmana-Stockbargera.
Stwierdzono zasadnicze réznice migdzy widmami krysztalow wyhodowanych obiema
metodami. Widma luminescencji krysztatdéw otrzymanych metoda BS sa zdominowa-
ne przez rekombinacje¢ ekscytonowa.

Rozpraszanie Ramana krysztatow CulnSe;(.S:. Zjawisko rozpraszania Ra-
mana zastosowano do badania ewolucji widma fononowego roztwordw statych Culn-
Sey1xS« W funkeji sktadu. Okreslono symetrie obserwowanych modéw drgan i cha-
rakter zmian tych moddw ze zmiang skladu. Wyznaczono czgstos¢ modu drgan lokal-
nych selenu w CulnS§; [2].

SPEKTROSKOPIA ZLACZOWA STRUKTUR OPARTYCH NA
CulnSe; i Cu(In,Ga)Se,

Techniki ztaczowe, DLTS oraz fotopojemnos¢ dostarczajg informacji o gle-
bokich stanach w CulnSe, i materiatach pokrewnych oraz ich wptywie na parametry
fotowoltaiczne cienkowarstwowych ogniw stonecznych. Badano przede wszystkim
cienkowarstwowe struktury fotowoltaiczne ZnO/CdS/CulnSe; otrzymywane w Institut
fur Physikalische Elektronik (Uniwersytet w Stuttgarcie), a takze ztacza Schottk’ego
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na monokrystalicznym CulnSe,. Poréwnanie wynikdw otrzymanych na tak réznych

morfologicznie probkach pozwolito na ustalenie, ze obserwowane poziomy energe-

tyczne naleza do samoistnych wlasnosci materiatu [3-5].

W trakcie badania zlaczy metoda DLTS zaobserwowano interesujace zjawisko
metastabilnych zmian w widmach putapek elektronowych i dziurowych nastgpujace
po iniekcji elektrondw lub silnym oswietleniu ztacza. Efekt ten ma istotne znaczenie
dla zrozumienia wplywu standéw w przerwie energetycznej na wydajnos¢ ogniw foto-
woltaicznych. Zaproponowano model metastabilnej konwersji ptytkich putapek elek-
tronowych na putapki dziurowe zwigzanej z relaksacjg sieci po zmianie stanu fadun-
kowego defektu [4]. Badania krawedzi fotojonizacji dziur oraz relaksacji pojemnosci
po wzbudzeniu optycznym dostarczyly dodatkowych argumentéw przemawiajacych
za tym modelem [5].

Badania przeprowadzone na strukturach fotowoltaicznych o réznej wydajnosci po-
zwolity na sformutowanie nastgpujacych wnioskow, dotyczacych znaczenia badanych
stanow dla wydajnosci konwersji fotowoltaiczne;j:

e pod wplywem oswietlenia zmienia si¢ rozklad defektow w réznych stanach tadun-
kowych. Zjawisko metastabilnej konwersji ttumaczy¢ moze obserwowany zwykle
wzrost wydajnosci struktur pod wptywem diugotrwalego oswietlenia,

» wystgpowanie duzej koncentracji putapek dziurowych zwigksza prawdopodobien-
stwo tunelowania dziur do stanow na miedzypowierzchni, a wiec rowniez rekom-
binacje fotowzbudzonych elektronéw poprzez stany migdzypowierzchniowe.
WskazaliSmy [6] na istotne znaczenie bogatej w ind fazy zdefektowanej ODC,
rozdzielajacej zfacze metalurgiczne od elektrycznego na migdzypowierzchni
CdS/Cu(In,Ga)Se;,, ktorej wystgpowanie zmniejsza prawdopodobienstwo rekombi-
nacji migdzypowierzchniowe;j.
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MECHANIZMY TWORZENIA DEFEKTOW W STRUKTURACH
III-V NIEDOPASOWANYCH SIECIOWO

Projekt badawczy 7 TOSA 044 08

dr hab.Elzbieta Zielinska-Rohozinska'

RAPORT SYNTETYCZNY

Standaryzacja rutynowych metod kontroli materiatlu podtozowego, jak i ukladow
warstwowych jest niezwykle istotnym etapem w technologii heterostruktur. Poznanie
mechanizmow tworzenia defektow i okreslenie natury defektu jest aspektem poznaw-
czym, bez ktorego rozwiazania dalszy postep w tej dziedzinie wydaje si¢ niemozliwy.

Do charakteryzacji defektow stosowano metody topografii rentgenowskiej i wyso-
korozdzielczej dyfraktometrii rentgenowskiej (HRXD) dyfraktometryczne pomiary
parametrow sieciowych, pomiary krzywych odbi¢, pomiary residualnych naprezen w
prébce oraz mapowanie w przestrzeni sieci odwrotnej wokot wezla rlp.

MATERIAL PODLOZOWY

Prowadzono badania materialu podtozowego SI GaAs réznego pochodzenia:
GFV(AXT), LEC(ITME), HB(ITME).

Na podstawie odbiciowych topografii rentgenowskich mozna wnioskowaé
o obecnosci nielicznych, pojedynczych mikrodefektéw o wymiarach rzedu kilku lub
kilkunastu pm. Dla materiatu polizolacyjnego pomiary statej sieci przeprowadzone
metodg dyfraktometryczna, nie odbiegaja od wartosci cytowanych w literaturze.

Metoda HRXD przeprowadzono pomiary rozpraszania dyfyzyjnego (XDS), w celu
ujawnienia i charakteryzacji mikrodefektéw o rozmiarach submikronowych, wokaét
wezla sieci odwrotnej 004 tak dla materiatu SI GaAs jak i domieszkowanego. Zareje-
strowane izokontury natgzen XDS pokazuja ten sam charakter dla SI GaAs i dla
krysztatéw domieszkowanych Te, Ge, Te+Ge oraz Si w obszarze 1x10"cm” do
6x10"8cm” koncentracji swobodnych elektronéw — n. Dla n bliskich 1x10" cm
charakter izokonturéw wyraznie si¢ zmienia [1]. W toku realizacji projektu ba-
dawczego 3 P407 031 07 (kierownik mgr inz T.Stupinski) wykazano, ze wygrzewanie
GaAs typu n wysoko domieszkowanego tellurem w zakresie temperatur 700°C-
1200°C prowadzi do odwracalnych zmian koncentracji swobodnych elektronéw. Dla
petnego zrozumienia, nie do konica jasnych zmian wiasnosci elektrycznych w wysoko

' Uniwersytet Warszawski Wydziat Fizyki Instytut Fizyki Do$wiadczalnej
ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa, e-mail: roh@fuw.edu.pl
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domieszkowanych krysztatach, przeprowadzono metodg mapowania w przestrzeni
sieci odwrotnej, charakteryzacje mikrodefektow w szeregu probek krysztatow Ga-
As:Te, poddawanych réznym procesom wygrzewania. Obraz rozpraszania dyfuzyjne-
go zmienia si¢ z wygrzewaniem i podobnie jak zmiany koncentracji swobodnych
elektronow ma charakter odwracalny. Silny wzrost natgzenia XDS towarzyszacy
spadkowi koncentracji elektronow $wiadczy o zachodzeniu istotnych zmian struktu-
ralnych w krysztale-roztworze statym. Zaobserwowane cechy rozpraszania dyfuzyjne-
go pokazuja, Ze obnizaniu koncentracji swobodnych elektronéw towarzyszy tworze-
nie si¢ korelacji domieszka-domieszka. Mozna sadzi¢, na podstawie dotychczas uzy-
skanych wynikow, ze tworzenie si¢ zaobserwowanych korelacji jest Swiadectwem
zachodzenia wstepnego etapu przejscia fazowego [1-3].

Na podstawie przeprowadzonych symulacji rozkladu izokonturéow XDS mozna
wnioskowaé, ze za taki obraz rozpraszania dyfuzyjnego jest odpowiedzialna obec-
nos¢ defektow punktowych o symetrii rombowej [4,5].

N
=
N

"4 8 :
e [”O] Qz[um

]

|
Rys.1 Mapa doswiadczalna dla /1 = [004].
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Rys.2 Mapa obliczona dla i1 = [004].

Z pracy tej wynikaja bardzo wazne wnioski:

zaobserwowane cechy XDS sugeruja, ze obnizaniu koncentracji swobodnych
elektronow towarzyszy tworzenie si¢ korelacji domieszka-domieszka. Uzyskane wy-
niki moga by¢ wykorzystane w technologii potprzewodnikow III-V, szczegolnie dla
zrozumienia i kontroli mechanizméw tworzenia si¢ defektow struktury w krysztatach
o wysokim poziomie domieszkowania elektrycznego, szeroko stosowanych w przy-
rzadach pétprzewodnikowych.

STRUKTURY WARSTWOWE

Przedmiotem badan byly zaréwno pojedyncze warstwy InAs, InSb, GaSb jak i ich
skomplikowane struktury na podtozu GaAs.
A. Cienkie warstwy — srednia grubos¢ < 20 nm.
(GalnAs: QW/GaAs).
Metoda HRXD ( pomiary krzywych odbi¢ ) zaobserwowano wystepowanie zna-
czacego napre¢zenia na granicy podtoze GaAs-bufor GaAs, zarowno dla struktury
homoepitaksjalnej GaAs/GaAs, jak i multiwarstwowej strukturze studni kwan-
towych (QW), gdzie GaAs uzyto jako bufora. Wystepujace na wszystkich obra-
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zach dyfrakcyjnych mierzonych krzywych odbi¢ prazki interferencyjne, ktérych
nie da si¢ przypisa¢ w opracowaniu numerycznym intencjonalnemu skiadowi,
$wiadcza o istnieniu dodatkowego czynnika fazowego jakim musi by¢ warstwa
(interfejs) , nieznanej fazy, utworzona mig¢dzy buforem a podtozem.

B. Struktury multiwarstwowe (supersieci GaAs +AISb z cienkimi warstwami przy-
krywajacymi GaSb:48 nm) - silnie naprg¢zone oraz warstwa pojedyncza InSb
(warstwa przykrywajaca Sredniej grubosci — 185 nm) — mapowanie wokét wezla
sieci odwrotnej 004 rlp GaAs pokazuje rozklad izokonturéw XDS, charaktery-
styczny dla obecnosci takich defektow jak klastry i petle dyslokacyjne defektow
punktowych o rozmiarach submikronowych.

C. Warstwy grube (1-5,5um).

Zarowno pojedyncze warstwy (GaSb, InSb -1,4 pum) jak i uklady multiwar-
stwowe z gruba warstwa przykrywajaca (InSb, GaSb — 2-5,5 um) badane metoda
HRXD (mapowanie wokot wezla sieci odwrotnej rlp warstwy) pokazuja rozklad
izokonturéw XDS rozniacy si¢ od publikowanych w literaturze. Jest to motywa-
cja do poszukiwania modelu uktadu dyslokacji dajacego taka strukture mozai-
kowa —zainicjowane prace numeryczne sga w toku.

Zakupiona aparatura: Uniwersalna kamera Lauego do orientacji krysztatow z
kamera polaroidalna.
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OKRESLENIE MECHANIZMU TRAWIENIA JONOWEGO W
STRUKTURACH HETEROZY.ACZOWYCH HgTe/CdTe, InAlAs/InP
ORAZ GeSi/Si PRZY POMIARZE SIMS ZE ZMIENNYM KATEM
AZYMUTALNYM WIAZKI TRAWIACEJ

Projektu badawczy 8 T11B 088 08

prof.dr hab.inz. Marian A. Herman'

RAPORT SYNTETYCZNY

W poczatku lat 90-tych w Instytucie Technologii Prézniowej w Warszawie zostat
zbudowany spektrometr mas jondw wtornych (SIMS) przeznaczony do badania skiadu
chemicznego materialéw elektronicznych. Szczegélnym sposobem wykorzystania
tego urzadzenia jest przeprowadzanie analiz profilowych (rozkfad sktadu chemiczne-
go w glab probki) réznych cienkowarstwowych struktur heteroztaczowych wykona-
nych z materialow poétprzewodnikowych, zwlaszcza struktur krystalizowanych metoda
epitaksji z wigzek molekularnych (MBE). Struktury te charakteryzuja si¢ wystgpowa-
niem w nich bardzo cienkich warstw o grubosciach submikronowych, ktére tworza z
podiozem lub kolejnymi warstwami danej struktury migdzypowierzchnie o rozciagto-
$ci przestrzennej mierzonej w pojedynczych monowarstwach atomowych. Parame-
trem aparaturowym, ktory okresla przydatnosé danego urzadzenia SIMS do prowa-
dzenia analizy profilowej struktur warstwowych jest glebokosciowa zdolnos¢ roz-
dzielcza [1]. Istotnym czynnikiem wplywajacym na ten parametr jest zjawisko chro-
powacenia powierzchni dna krateru trawienia jonowego [2]. Zwigkszenie chropowa-
tosci zmniejsza w sposob istotny gigbokosciowa zdolnosé rozdzielcza analizy profi-
lowej SIMS.

Motywacja podjgcia projektu badawczego 8-T11B-088-08 byto znaczace popra-
wienie glgbokosciowej zdolnosci rozdzielczej w analizie profilowej SIMS, wykony-
wanej przy uzyciu spektrometru SAJW-02 zbudowanego uprzednio w [TP w War-
szawie. Nalezato zapewni¢ zdolnos¢ rozdzielcza rzgdu kilkunastu nm, co umozliwito-
by analizowanie sekwencji bardzo cienkich warstw zwigzkéw poétprzewodnikowych
grup II-V, II-VI i IV-1V wystepujacych w krystalizowanych w ITP metoda MBE he-
terostrukturach wielowarstwowych.

Przeprowadzone badania: W ramach realizacji projektu zoptymalizowano metodg
trojosiowego justowania spektrometru SIMS umozliwiajacq wprowadzenie obrotu
Zalara mierzonej probki w czasie glgbokosciowe) analizy profilowej heterostruktur.
Wykonano analizy profilowe oraz pomiary chropowacenia powierzchni dna krateru

" Instytut Technologii Prozniowej, ul. Dhiga 44/50, 00-241 Warszawa
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trawienia jonowego przy zastosowaniu dwdch rodzajow jonéw O, i Ar’, w odniesie-
niu do wybranych heterostruktur, w ktérych wystgpowaly mig¢dzypowierzchnie: In-
AlAs/InP, InGaAs/InP, ZnTe/GaAs, GeSi/Si oraz HgCdTe/CdTe. Charakterystycz-
nymi parametrami materiatowymi odrézniajacymi wymienione migdzypowierzchnie
sq: relokacje atomow podsieci kationowej lub anionowej wywotane uderzeniami jo-
noéw wiazki pierwotnej (trawigcej) oraz charakter i energia wigzan chemicznych mate-
riatow sktadowych analizowanych heterostruktur. W oparciu o wymienione parametry
materialowe i otrzymane wyniki [3], [5], opracowano model fizyczny zjawiska chro-
powacenia. Na podstawie tego modelu oraz przeprowadzonych badan potwierdzono
mozliwosé eliminacji lub znacznego zmniejszenia skutkéw zjawiska chropowacenia
powierzchni przy analizie profilowej SIMS (Rys.1 i Rys.2).

Rys. 1. Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego pokazujace morfologi¢ dna krate-
row trawionych jonowo w urzadzeniu SAJW-02, przy tych samych dozach jonéw pierwotnych
(a) dla standardowego modu pracy, (b) dla modu z obrotem Zalara analizowanej probki [1].

Zbudowana aparatura: w ramach realizacji projektu zmodernizowano spektrometr
mas jonow wtornych uprzednio zbudowany w ITP., wyposazajac go dodatkowo w
uktady: 1) realizacji obrotu Zalara analizowanych probek, 2) przemiatania pierwotnej
wiazki jonowej po powierzchni analizowanej probki w modzie stacjonarnym (bez
obrotu probki) i w modzie z obrotem probki, 3) komputerowego sterowania i analizy
wynikoéw profilowania glgbokosciowego, wraz z odpowiednimi programami kompute-
rowymi.

Uzyskane wyniki oraz sugerowane mozliwosci ich wdrozenia: Wyposazenie spek-
trometru SAJW-02 w system obrotu Zalara analizowanych profilowo heterostruktur
metodg SIMS, pozwolilo uzyskaé¢ ponad dwukrotnie wigksza giebokosciowa zdolnosé
rozdzielcza urzadzenia SAJW-02, w pordéwnaniu do standardowej procedury profilo-
wania przeprowadzonej przy uzyciu tego urzadzenia. Jest to tez lepsza zdolnos¢ roz-
dzielcza od uzyskanej na urzadzeniach renomowanych zagranicznych producentow
aparatury SIMS (Rys.2). Wdrozenie uzyskanych wynikow do praktyki przemystowej
w Polsce moze mie¢ dwojaki charakter polegajacy na: 1) s$wiadczeniu ustug pomiaro-
wych przez ITP w zakresie glgbokosciowego profilowania produkowanych przez pro-
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ducentéw krajowych struktur przyrzadoéw poétprzewodnikowych lub wielosktadniko-
wych materiatow elektronicznych, 2)wykonaniu przez ITP analogicznego do spektro-
metru SAJW-02 urzadzenia pomiarowego i przekazaniu go na lini¢ produkcyjng
struktur warstwowych lub materiatow elektronicznych producenta tych wyrobow.
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Rys. 2. Profile glebokosciowe fosforu zmierzone w dwéch modach pracy spektrometru SAJW-
02 w otoczeniu migdzypowierzchni InAlAs/InP. Obrét Zalara analizowanej probki w istotny
sposdéb poprawia glebokosciowa zdolno$¢ rozdzielcza tej analizy od wartosci Az=35 nm dla
modu standardowego (b) do wartosci Az=15 nm dla modu z obrotem Zalara (c). Dla poréwna-
nia podano analogiczny profil fosforu zmierzony w modzie standardowym spektrometru MIQ-
256 firmy Cameca-Riber (a) ze zdolnoscia rozdzielcza Az=23 nm [1].
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ZASTOSOWANIE NIESTACJONARNEJ SPEKTROSKOPII
FOTOPRADOWEJ DO BADANIA GLEBOKICH CENTROW
DEFEKTOWYCH W MATERIALACH POLIZOLUJACYCH
TYPU A"BY
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RAPORT SYNTETYCZNY

Parametry eksploatacyjne przyrzadow elektronicznych i optoelektronicznych wy-
twarzanych z wykorzystaniem poétizolujacego GaAs i InP, silnie zaleza od struktury
defektowej tych materialéw, ktéra moze zmienia¢ si¢ podczas obrébek termicznych
wykonywanych w cyklu produkcyjnym przyrzadow. Tak wigc poznanie struktury
defektowej potizolujacego GaAs i InP oraz jej zmian zachodzacych podczas procesow
termicznych, jest warunkiem koniecznym dla otrzymania dobrej jakosci przyrzadow i
dalszego rozwoju ich technologii.

Celem projektu bylo opracowanie nowej metody badania gigbokich centréw de-
fektowych w potizolujacym GaAs i InP, polegajacej na zautomatyzowanym pomiarze
niestacjonarnych przebiegéw fotopradu w zakresie temperatur 20 - 320 K i kompute-
rowej analizie temperaturowych zaleznosci stalych czasowych tych przebiegow.
Opracowanie to wymagato krytycznej analizy stosowanych dotychczas metod pomia-
rowych i sprecyzowania zalozen dla nowego systemu pomiarowego, wykorzystujace-
go aktualne mozliwosci techniczne akwizycji i przetwarzania danych cyfrowych.
Przyjeto rowniez zalozenie, ze system pomiarowy powinien zapewnia¢ mozliwosé
obserwacji pufapek o energii aktywacji ponizej 100 meV. Pufapki te zwigzane sq naj-
czesciej z defektami rodzimymi (Gaps, Vas, Vin lub V) i zostaly w znacznie mniej-
szym stopniu poznane niz putapki potozone glebiej w przerwie zabronionej.

Zaprojektowanie i wykonanie stanowiska pomiarowego do badania centrow de-
fektowych metoda (HRPITS) niestacjonarnej spektroskopii fotopradowej o wysokiej
rozdzielczosci wymagalo rozwigzania wielu problemoéw z dziedziny miernictwa i
technik komputerowych zwigzanych z pomiarami kriogenicznymi, pomiarami wyso-
kotemperaturowymi, szerokopasmowymi pomiarami przebiegow niskosygnatowych,
technika szybkiej konwersjt analogowo-cyfrowej, transmisja, przetwarzaniem i ar-
chiwizacja bardzo duzych plikow danych oraz doborem odpowiednich metod nume-
rycznych. Na rysunku | przedstawiono widok ogolny wykonanego stanowiska do

" Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych ul. Wolczyinska 133, 01-919 Warszawa
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badania glebokich centrow defektowych metoda HRPITS.

Stanowisko pomiarowe do badania centrow defektowych
metodg PITS z cyfrowg obréobka sygnatu fotopradu

Zespoél pomiarowy z
ogniwem Peltiera

Zespot pomiarowy
wysokotemperaturowy
Zakres temperatur 300K - 573K

Grzejnik scalony z
czujrikiem temper atury

Pompa
prézniowa

Wymiennik
cepla

iosk Kompresor
o helowy
Pompa helowa (Istopien

(2 stopien sprezania ) sprezania)

Zespot pomiarowy kriostatowy YLOSKOP

Zakres temperatur 10K - 300K CYFRMY
v — Y

T
WZMACNIACZ FOTOPRADU EKSPANDER ot SYSTEM
PIKOAMPEROMIERZ ,» PRZEBIEGU POMIAROWO REGULATOR
typ 428 f-my KEITHLEY RELAKSACYJNEGO AKVV'ZYC1;JNY TEMPERATURY

R U

KOMPUTER

Rys. 1. Schemat blokowy systemu pomiarowego do badania centréow defektowych w materia-
fach pétizolujacych metoda HRPITS.
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W celu umozliwienia badan w zakresie temperatur 20 K - 320 K zastosowano kriostat
helowy f-my Leybold. Mikroprocesorowy regulator temperatury pozwala na zapro-
gramowanie cyklu zmian temperatury kriostatu z pulpitu operatorskiego regulatora
lub z komputera zewn¢trznego za posrednictwem magistrali GPIB. W wyniku impul-
sowej generacji optycznej nadmiarowych nos$nikow tadunku w badanej probee po-
wstaje sygnal fotopradu, ktory zostaje przeksztalcony w posta¢ napigciowa i wzmoc-
niony za pomoca pikoamperomierza Keithley 428. Podstawowe parametry tego przy-
rzadu to: regulowane wzmocnienie w zakresie 10* do 10" V/A, maksymalna rozdziel-
czo$é¢ pradowa 107°A i regulowane state czasowe filtru od 10 us do 300 ms. Uklad
przesuwania poziomu sygnatu wejsciowego w zakresie £5 V pozwala na kompensacje
sktadowej statej konduktancji prébki dla réznych temperatur. Digitalizacja sygnatu
fotopradu jest przeprowadzana w catym zakresie jego wystgpowania, poczawszy od
etapu zapetniania poziomow pulapkowych, az do catkowitego zaniku pradu relaksa-
cyjnego. Zrealizowany system pomiarowo-akwizycyjny DAS-12 zawiera oprocz ze-
spotu odpowiadajacego za konwersj¢ analogowo-cyfrowa, takze inne zespoly funk-
cyjne wykorzystywane w systemie pomiarowym. Wejsciowy sygnal analogowy jest
poddawany 12 bitowej konwersji analogowo-cyfrowej z maksymalng czgstotliwoscia
prébkowania 1 MHz. Dane cyfrowe sa umieszczane w pamigci SRAM o standardo-
wej pojemnosci | MB, co pozwala na zapis do miliona punktow pomiarowych. Pod-
czas u$redniania, migdzy wyjscie przetwornika A/C i pamig¢ SRAM, zostaje wlaczo-
ny sprzetowy procesor usrednien modyfikujacy w czasie rzeczywistym zawartos¢
pamigci SRAM dla kolejnych cykléw pomiarowych. Po zakonczeniu zadeklarowanej
przez uzytkownika liczby cykli usrednien, informacja z pamigci SRAM jest przepisy-
wana do komputera zewngtrznego za posrednictwem szybkiego sprzegu transmisji
rownoleglej lub opcjonalnie sprzegu GPIB. Rozbudowany system cyfrowej synchro-
nizacji i wyzwalania poszczegolnych cykli procesu pomiarowego, od mikrosekund do
dziesiatkow minut, pozwala na latwa realizacj¢ roéznorodnych konfiguracji pracy.
Przyktadowo, moga by¢ programowane nastgpujace elementy procesu pomiaru: liczba
probek i odstep czasu migdzy nimi, liczba cykli pomiarowych i odstep miedzy cykla-
mi, opdznienia impulsdw synchronizacji dla dwu proceséw lub szerokosé i opoznie-
nie impulsu wyzwalajacego. Sterownikiem systemu DAS-12 jest komputer kompaty-
bilny z PC-IBM®, stuzacy ponadto do archiwizacji wynikéw pomiaréw.

W trakcie jednego cyklu pomiarowego rejestrowanych jest 150 przebiegdw fotopradu, z
ktorych kazdy moze zawiera¢ do kilkudziesigciu tysigcy probek. Dla kazdego zaniku
zarejestrowanego w danej temperaturze, w wybranych punktach czasowych t;, ty, ... t,.,
t, okreslane sa amplitudy A, A,, ... A .1, A, Innymi stowy zanik podzielony jest na
okna czasowe o szerokosci t; - ty, ... t, -t ,.;. Zgodnie z przyjetym modelem matematycz-
nym, zanik fotopradu w danym oknie czasowym mozna opisa¢ jednym przebiegiem
eksponencjalnym i stala czasowa tego przebiegu okreslona jest zaleznoscia:

1= (- 1)/ In(AI/A2) (1)

Nastepnie, dla danego okna czasowego, tworzony jest wykres TT” = f(1000/T), ktory
uwidocznia te zakresy temperatur, gdzie odwrotnos¢ stalej czasowej 1/t rowna jest
szybkosci no$nikow tadunku okreslonej rownaniem Arrheniusa
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en = YnCaT” exp(-Ex/kT). )

W rownaniu tym T oznacza temperaturg probki, v, jest stalqg materiatlowa, o, - pozornym
przekrojem czynnym na wychwyt nosnikéw fadunku, E, - energia aktywacji, zas k - stata
Boltzmana.

Przeprowadzono badania centréw defektowych w monokrysztatach pétizolujacego
GaAs i InP:Fe otrzymywanych metoda Czochralskiego (LEC). Okreslono réznice w
strukturze defektowej materialdbw wytwarzanych przez réznych producentow. W po-
szczego6lnych materialach wykryto centra defektowe, ktore moga by¢ identyfikowane
z zanieczyszczeniami (np. Cu, Fe) lub z defektami rodzimymi (Ga,;), a takze centra,
ktore dotychczas nie zostaty zidentyfikowane. Przeprowadzono rowniez badania cen-
trow defektowych w monokrysztatach pdtizolujacego GaAs poddanego obrdbcee ter-
micznej, w warstwach epitaksjalnych SI GaAs osadzanych metoda LT MBE i w pot-
izolujacych warstwach epitaksjalnych InP:Fe osadzanych metoda wodorkowa.

W wyniku prac prowadzonych w ramach projektu badawczego powstaly cztery re-
cenzowane publikacje o zasiggu $wiatowym oraz cztery publikacje o zasiggu krajo-
wym. Ponadto, uzyskane wyniki prezentowane byty na konferencjach miedzynarodo-
wych i krajowych oraz wykorzystane zostaly w jednej rozprawie doktorskiej. Nowa
metoda HRPITS zastosowana zostanie do okresowej kontroli jakosci produkowanych w
ITME pétizolujacych krysztatow GaAs i InP, do badan przy opracowywaniu nowych
technologii oraz do testowania materialdw innych producentéw. Metoda ta moze by¢
réwniez wykorzystana do swiadczenia ustug producentom zagranicznym w zakresie
badania centrow defektowych w materialach pdtizolujacych , a takze do prowadzenia
wspolnych prac badawczych w ramach wspdtpracy migdzynarodowej. Wspolprace taka
rozpoczgto w biezacym roku z Laboratoire de Paris (projekt nr 333/R97 w ewidenc;ji
KBN i 7023 w ewidencji francuskiej).
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BADANIE WPLYWU NAPREZEN NA ZARODKOWANIE
DEFEKTOW TLENOWYCH W MONOKRYSTALICZNYM KRZEMIE
OTRZYMANYM METODA CZOCHRALSKIEGO

Projekt badawczy 8 T11B 048 09

ZBADANIE WPLYWU JEDNORODNYCH NAPREZEN NA
GENERACJE AGLOMERATOW TLENOWYCH W CZ-Si
WYKAZUJACYCH AKTYWNOSC ELEKTRYCZNA

Projekt badawczy 8T11B 024 11
dr hab. inz. Andrzej Misiuk'
RAPORT SYNTETYCZNY

Celem projektu badawczego 8 T11B 048 09 bylo zbadanie wplywu jednorodnych
naprezen na zarodkowanie defektow tlenowych w krzemie otrzymanym metoda Czo-
chralskiego, Cz-Si, o zawartosci tlenu do ponad 1x10™ cm™. Problematyka badan jest
istotna dla wytwarzania uktadow scalonych, (US), o wysokiej skali integracji oraz pod
wzgledem poznawczym. Tytutowe badania spotkaly si¢ z zainteresowaniem szeregu
firm zagranicznych (np. SEH America i Mitsubishi Silicon America). Metodolo-
gia stosowana przy realizacji badan ma unikalny charakter w skali wiatowej.

PRZEPROWADZONE BADANIA

W badaniach wykorzystano metodyk¢ zaproponowana przez wnioskodawce
(wspotpraca z Centrum Wysokich Cisnien, CBW, PAN). Prébki Cz-Si poddawano (po
wygrzaniu wstepnym w 450 - 750°C) procesom termicznym w zakresie od 450 do
ponad 1200°C w warunkach podwyzszonego cisnienia atmosfery gazowej (do 1,3
GPa).

Po procesach termiczno - cisnieniowych probki badano metodami elektrycznymi
(pomiary C-V, efektu Halla, sonda 4-ostrzowa, spektroskopia gl¢bokich poziomow
(DLTS)), strukturalnymi (elektronowa mikroskopia, pomiary rentgenowskie i syn-
chrotronowe), spektroskopowymi (FTIR) i innymi.

Szereg badan wykonano we wspdlpracy z instytutami zagranicznymi: Instytut
Fizyki Potprzewodnikow Frankfurt/O - Niemcy; Instytut Fizyki Potprzewodnikéw AN

" Instytut Technologii Elektronowej, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
wspotpraca:
Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
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Ukrainy - Kijow; Instytut Fizyki Potprzewodnikéw AN Rosji - Nowosybirsk; Instytut
im. loffe, Petersburg - Rosja; Europejskie Przedsigbiorstwo Promieniowania Syn-
chrotronowego (ESRF) - Francja; IMEC Leuven - Belgia; Uniwersytet w Trento/Povo
- Wiochy; Uniwersytet w Rydze - Lotwa; Uniwersytet w Barcelonie - Hiszpania [1-4,
10].

NAJWAZNIEJSZE WYNIKI

W efekcie realizacji projektu opublikowano/przyjeto do druku ponad 25 prac na-
ukowych [1-10]. Znaczna ich cze$é zostala przygotowana przez wspoétautorow za-
granicznych. Na konferencjach, glownie miedzynarodowych, przedstawiono 22
komunikaty. Przygotowano zgloszenie patentowe [11]. Kilkadziesiat dalszych prac
opublikowano / wygtoszono w 1997 roku na podstawie wynikow uzyskanych przy
realizacji grantu 8 T11B 024 11.

Otrzymane wyniki stanowia istotny wklad do wiedzy o przyczynach generacji
defektow przy hodowli monokrysztatléw Cz-Si oraz wytwarzaniu i eksploatacji US, w
tym o procesach redystrybucji tlenu.

Stwierdzono wydatng stymulacje generacji donorow termicznych i nowych dono-
row w warunkach wygrzewania Cz-Si pod zwigkszonym cisnieniem hydrostatycznym
argonu w 450-750°C. Stymulowany cisnieniowo wzrost koncentracji nosnikéw w Cz-
Si w temperaturze 450°C nie jest uwarunkowany wzrostem koncentracji jedynie przez
podwdjne donory termiczne (TDD). Naprgzenia mogg hamowac generacje TDD, sty-
mulujac powstawanie innych stanow donorowych o poziomach ponizej Ec - 0,1eV.
Stwierdzono takze generacje ptytkich TD o Ec - 30 meV w wygrzewanych w 1,1
GPa probkach Cz-Si juz po 10 godzinach, podczas gdy w przypadku wygrzewania
pod cisnieniem atmosferycznym, takie termodonory powstaja w wyniku dlugotrwa-
fych wygrzewan (powyzej 100 godzin).

Stwierdzono niemonotoniczng zalezno$¢ miedzy koncentracjg tlenu w pozycjach
miedzyweztowych, Oi, w Cz-Si, a jednorodnym naprezeniem w trakcie procesu wy-
grzewania, w probkach poddanych wygrzewaniu (zarodkowaniu) w temperaturze
450 - 727°C. Koncentracja tlenu migdzywezlowego maleje ze wzrostem wartosci
cisnienia w trakcie wygrzewania, szczegdlnie dla prébek o wysokiej poczatkowej
koncentracji tlenu i temperatury wygrzewania 727°C. Podobnie badania wartosci
statycznego czynnika Debye-Wallera oraz pomiary synchrotronowe potwierdzity efekt
zwigkszonego cisnienia na proces stymulacji zarodkowania efektow tlenowych. Ba-
dania takich prébek (po procesie zarodkowania pod cisnieniem) po kolejnym wy-
grzaniu w 957 - 1127°C potwierdzity wzrost ubytku migdzyweztowego Oi wraz z
naprezeniami wprowadzanymi na etapie zarodkowania defektow tlenowych.

Wyniki badan DLTS (wykonanych w ISP Nowosybirsk) po napromieniowaniu
probek Cz-Si poddanych wygrzewaniom ci$nieniowym (kreacja tzw. centrow A)
[3,4] oraz topografia (mapowanie) synchrotronowe pozwolity na stwierdzenie hamu-
jacego dzialania napr¢zen na szybkos$é dyfuzji tlenu w Si. Pozwolito to na zapro-
ponowanie modelu wptywu napr¢zen na proces zarodkowania defektow tlenowych.
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Model taki zaktada znaczacy wptyw poczatkowych niejednorodnosci (defektéw) w
objetosciowym Cz-Si na proces zarodkowania. Niejednorodnosci takie ulegatyby "ak-
tywacji" w warunkach naprezen, stajac si¢ dodatkowymi osrodkami zarodkowania
[9].

Wspoltpracujaca grupa badawcza z Uniwersytetu w Trento, Wiochy wykryta w
probkach przygotowanych przez ITE nieznany dotad efekt fotoluminescencji w zakre-
sie widzialnym (maksimum przy 1,8 - 2,3 eV) po poddaniu Cz-Si okreslonej sekwen-
cji wygrzewan pod wysokim cisnieniem [10]. Efekt ten wymaga weryfikacji i zastu-
guje na dalsze intensywne badania.

W roku 1996 uzyskano, takze w ramach dwustronnych uméw miedzynarodowych,
srodki na kontakty z 9-ma grupami zagranicznymi.

Srodki te, na wymiane naukowcéw (przejazdy, utrzymanie) do i z Francji (projekty
C/5575/95, 5197 i 6197), Hiszpanii, Lotwy, Niemiec, Rosji oraz Ukrainy
(wspotpraca) wynosity ponad 18.000 zt.

Jak wspomniano, uzyskano z KBN srodki na dalszy projekt badawczy, bedacy
bezposrednia kontynuacja projektu badawczego Nr 8T11B 048 09 (na lata 1996-
97). "Zbadanie wpltywu jednorodnych naprezen na generacje aglomeratéw tleno-
wych w Cz-Si wykazujacych aktywnos¢ elektryczng (donory termiczne i nowe do-
nory)", projekt badawczy 8T 11B 024 11.

Uzyskano $rodki (do roku 1998), w ramach projektu Fundacji Wspotpracy Polsko-
Niemieckiej, nr 1184/LN/94, na: "Badanie generacji i anihilacji defektéw oraz
mikronaprezen w potprzewodnikach Si (Ge) w warunkach jednorodnego naprezenia™.

Otrzymano $rodki na realizacj¢ eksperymentu HS-68 w ESRF Grenoble-Francja:
"Badania generacji defektow w ukiadzie Si-SiO, z "niedopasowanymi" wytraceniami
w matrycy w warunkach cisnienia hydrostatycznego". Koszt eksperymentu o orienta-
cyjnej wysokosci 60.000 zt pokryt ESRF.

Z KBN uzyskano $rodki na wykonanie wyspecjalizowanej aparatury "Urzadzenie
do wygrzewania materialow potprzewodnikowych pod wysokim cisnieniem".

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA WYNIKOW BADAN

Wobec faktycznego "zaniku" przemystu US w Polsce (potencjalnego odbiorcy
wynikéw naszych prac), badania w ramach tytulowych projektéw mialy charakter
podstawowy, przy znaczacej wspolpracy z osrodkami krajowymi i zagranicznymi,
takze w roku 1997, juz po zakonczeniu badan w ramach projektu badawczego
8T11B 048 09. Przewidujemy szerokie kontakty i wspolne badania przy wspolpracy z
osrodkami zagranicznymi rowniez w 1998 roku.

Czynimy, cz¢sciowo z sukcesami, proby otrzymania srodkdw na badania ze zrédet
mig¢dzynarodowych (np. wspomniany projekt 1184/LN/94, dwustronne umowy o
wspotpracy z instytutami w Hiszpanii i Niemczech).

W naszym przekonaniu stosowana metodologie nalezy rozszerzy¢ (np. badania
wptywu naprezen na wytracanie tlenu w Cz-Si, na struktury SOI, na procesy "smart
cut" i in.) i poszukiwaé bezposrednich kontaktow z duzymi zagranicznymi firmami
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produkujacymi monokrystaliczny krzem i US. Takie wiasnie firmy mogg by¢, jak to
wynika z dotychczasowych kontaktéw, zainteresowane naszymi badaniami.

BIBLIOGRAFIA

[1] A.Misiuk, B.Surma, J.Hartwig: Stress-induced oxygen precipitation in Cz-Si.
Materials Sci. Eng., B36, 1996, 30-32

[2] B.Surma, A.Misiuk, M.Mozdzonek, J.Hartwig, E.Prieur: FTIR study of oygen
precipitation in high pressure. Treated Cz-Si Contaminated by Transition Metals.
Proc. SPIE 2780, 1996, 160 - 165

[3] I.V.Antonova, A.Misiuk, V.P.Popov, L.I.Fedina, S.S.Shaimeev: DLTS study of
oxygen precipitates in silicon annealed at high pressure. Physica B 225, 1996, 251-
257

[4] .V.Antonova, A.Misiuk, V.P.Popov, L.I.Fedina, S.S.Shaimeev: A DLTS study of
oxygen precipitate evolution in Cz-Si at high pressure and high temperature. Phys.
Tekhn. Polupr., 30, 1996, 1446 - 1454

[5] A.-Misiuk, W.Jung, M.Wrdblewsk:, Stress-induced generation of thermal donors in
near-surface layer of Czochralski grown silicon. Electron Technology 29, 1996,
210-212

[6] A.Misiuk, P.Kaminski, R.Koztowski, B.Surma: Nucleation of oxygen precipitates
in Cz-Si under uniform stress conditions. Proceed. of the Conference Advanced
Semiconductor Devices and Microsystems (ASDAM96), Smolenice (Slovakia)
1996, 1996, 17-20,

[7]1 A.Misiuk, W.Jung: The effect of pressure on the concentration of thermal donors
in Czochralski grown silicon. Phys. Stat.Sol. (b) 198, 1996, 565-568

[8] A.Misiuk: Uniform stress effect on nucleation of oxygen precipitates in Czochral-
ski grown silicon W: Early stages of oxygen precipitation in silicon. Ed. R.Jones,
Kluwer Acad. Publishers 1996, 485-492

[9] A.Misiuk: Uniform stress effect on initial stages of oxygen precipitation in Czo-
chralski grown silicon. Proc. SPIE 3178, 1997, 230-237

[10] G.P.Karwasz, A.Misiuk, M.Ceschini, L.Pavesi: Visible photoluminescence from
pressure annealed intrinsic Czochralski-grown silicon. Appl.Phys.Lett., 69, 19,
1996, 2900-2902

[11] W.Jung, A.Misiuk: Zgloszenie patentowe nr P.311048, Sposob przyspieszone;j
zmiany rezystywnos$ci monokrystalicznego krzemu otrzymanego metoda Czochral-
skiego.

56


http://rcin.org.pl

Zespdt problemowy ALl

WPLYW PROCESOW TECHNOLOGICZNYCH NA POWSTAWANIE
MIKROWYDZIELEN W POLIZOLUJACYM GaAs

Projekt badawczy 8 S501 012 06

mgr Marta Pawlowska'

RAPORT SYNTETYCZNY

Whikliwe badania przyczyn degradacji przyrzadow polprzewodnikowych wytwo-
rzonych na podtozach z potizolujacego GaAs (SI GaAs) wskazujg na wazna role nie
tyle samych dyslokacji, co geterowanych przez nie resztkowych zanieczyszczen i
defektéw punktowych czgsto tworzacych mikrowydzielenia [1]. Procesy krystalizacji
SI GaAs maja miejsce w cieczy wzbogaconej w As, w krysztatach istnieje wiec prze-
sycenie atomow As. Z powodu ograniczonej rozpuszczalno$ci As w GaAs nadmiar
tych atomow moze prowadzi¢ do tworzenia wydzielen fub defektéw punktowych, co
w konsekwencji prowadzi do niejednorodnosci wtasnosci fizycznych. Poprawe jedno-
rodnosci mozna uzyskac przez zastosowanie odpowiednich technik wygrzewania za-
réwno calych krysztatow jak i plytek. Celem pracy byto badanie wpltywu niektorych
procesow technologicznych (rodzaj domieszki, obrobki termiczne) na generacjg mi-
krowydzielen w SI GaAs przy zachowaniu poprawnych parametrow elektrycznych z
jednorodnym rozktadem. Szczegdlng uwage zwrdcono na mozliwosci ujawniania i
oceny gestosci mikrowydzielen.

OPIS BADAN

Przedmiotem badan byly krysztaly SI GaAs otrzymane metodgq Czochralskiego z
hermetyzacja cieczowa (LEC) o kierunku wzrostu [001]. Badano ptytki z monokrysz-
taléw nominalnie nie domieszkowanych oraz domieszkowanych : C, Cr, V, In oraz O,
(ze zwiazku Ga,0;). W badaniach podstawowych parametréw fizycznych zastosowa-
no nastgpujace metody: dwusondowa do pomiaru niejednorodnosci opornosci po-
wierzchniowej; pomiar parametrow Halla do badania opornosci wlasciwej, ruchliwo-
sci i koncentracji no$nikow pradu; metoda absorpcji w podczerwieni do analizy jed-
norodnosci rozkladu glebokich centrow EL2; metode absorpcji w podczerwieni na
lokalnych modach drgajacych (LVM) do okreslenia koncentracji wegla; obserwacje w
mikroskopie optycznym z kontrastem Nomarskiego po selektywnym trawieniu che-
micznym do oceny doskonatosci strukturalnej (gestos¢ dyslokacji po trawieniu w
roztopionym KOH [2] oraz przyblizona ocena powierzchniowej gestosci mikrowy-

" Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
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dzielen - po trawieniu w roztworze AB [3]). Pelniejsze informacje o przestrzennym
rozktadzie mikrowydzielen uzyskiwane sa z badan tomograficznych rozproszonego
$wiatla laserowego (LST). W oparciu o ideowe zatozenia metody LST [4,5] - wyko-
rzystanie efektu rozpraszania §wiata laserowego o dtugosci fali 1,04 um na czastkach
o wielkosciach ponizej mikrometra ze wzgledu na wysoki wspétczynnik zatlamania w
GaAs - przy wspotpracy z Instytutem Optyki Stosowanej wykonano mikroskopowy
ukiad stuzacy do dokladniejszych badan przestrzennego rozkladu mikrowydzielen w
badanych monokrysztatach SI GaAs (uklad ten moze stuzy¢ rowniez do badania mi-
krowydzielen w monokrysztatach innych polprzewodnikéw przezroczystych w obsza-
rze bliskiej podczerwieni - Si, InP). Ideowy schemat zbudowanego uktadu przedsta-
wiono na Rys.1.
Jako dodatkowe techniki it il 4
badania doskonatosci struktu- D
N ==
‘ Komputer

ralnej wykorzystano metode
integralnych obrazéw kato-
doluminescencyjnych w ska-
ningowym mikroskopie elek-
tronowym (CL) oraz badania
w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym (TEM) w celu

identyfikacji mikrowydzielen / C,,C,g.
(pomiary wykonano w lnsty- Rzut obrazu na Kierunek wiazki laserowej - l
tucie Fizyki PAN w Warsza- Obiektyw
wie). Obraz elémentarny Vi

Procesy wygrzewania od- l

bywaty si¢ w zamknigtych y ':““ i h?{(! nlll
amputach kwarcowych. Za- ety
stosowano nastqpujqce Spo- Soczewka kondensora
soby wygrzewania:

Rys.1. Ideowy schemat ukfadu do badaf mikrowydzielen LST.

IA - wygrzewanie monokrystalicznych pretow (T=950 °C/4h; Po=1,7 atm)
WA1- wygrzewanie plytek (T=950 °C/ Sh; Pas=0,6 atm)
WA?2 - wygrzewanie plytek (T=1135 °C/ 5h; Po=1,7 atm)
WA3 - dwustopniowe wygrzewanie plytek (T=1135 °C/5h; PA=1.,6 atm)+
+ (T=950 °C/5h; P:=0,6 atm).
Dla wszystkich procesow szybkosé studzenia wynosita 20°C/min.
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Tabela 1. Gestosci mikrowydzielen ocenione metoda LST.

Krysztal Domieszka Gestosé mikrowydzieleﬁ[cm"]'lO'
Nr
As grown 1A WAI WA2 WA3
| 05(Ga,03) 26,3 5L 48,1 5,04 28,6
2 Cr 259 453 46,2 3,81 11,7
3 In 58 19,4 20,1 0,03 7.5
4 A% 10,8 22,8 22,5 0,35 19,6
3 Cr 234 533 36.6 041 223
6 nie domieszk, 20,5 62,6 38,1 0,64 59,2
i € 26,8 48 35,1 0,51 132

Monokrysztaly wyjsciowe charakteryzowaty si¢ duzym rozrzutem warto$ci para-
metréw elektrycznych (p=10"'-10"Qcm). Po standardowej obrébee termicznej catych
monokrysztatéw (IA), wszystkie wykazywaly wiasnosci pétizolacyjne (p>10"Qcm).
Materiat wygrzewany w postaci ptytek (WA) wykazuje takze wlasnosci potizolujace z
wyjatkiem obrobki termicznej WA2. W temperaturze T=1135°C zachodzi anihilacja
centréw EL2, co powoduje spadek opornosci wlasciwej. Generacja tych centréw ma
miejsce w zakresie temperatur 850°C-950°C co powoduje, ze material wygrzewany w
tym zakresie temperatur posiada wlasnosci potizolujace. Zastosowane procesy obréb-
ki termiczne w roézny sposdb zmieniaja rozklad i gestosci mikrowydzielen. W Tabeli |
podano zestawienie ggstosci mikrowydzielen ocenionych metoda LST w roznych
krysztatach po zastosowaniu obrébek termicznych. W wyniku wygrzewania catych
krysztaldw uzyskuje si¢ rozpuszczenie wydzielen o wigkszych rozmiarach i generacje
wigkszej ich ilosci o mniejszych rozmiarach. Wygrzewanie ptytek zgodnie z procesem
WAL daje podobny wynik gestosci mikrowydzielen. Wygrzewanie plytkowe WA2
redukuje 10-cio krotnie gestos¢ mikrowydzielen z réwnoczesnym pogorszeniem wia-
snosci elektrycznych (anihilacja centréw EL2). Wyrazna redukcjg¢ gestosci mikrowy-
dzielen w stosunku do procesu objetosciowego wygrzewania krysztatow (IA) obser-
wowano po procesie WA3. Podobny przebieg zmian obecnosci mikrowydzielen ob-
serwowano przy obserwacjach mikroskopowych po trawieniu w roztworze AB. Na
Rys.2 przedstawiono przykiad obserwowanych obrazow LST dla probek z mono-
krysztalu GaAs:Cr, po zastosowaniu roznych obrébek termicznych. Obrazy CL po-
twierdzaja obserwowane zmiany w wystgpowaniu i rozktadzie mikrowydzielen - za-
nik kontrastu dyslokacji wraz z redukcja gestosci mikrowydzielen oraz ich bardziej
rownomiernym rozktadem. Przyklady obrazow CL towarzysza na Rys.2 obrazom
LST.
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WNIOSKI

Zbudowano przyrzad pozwalajacy na objgto-
sciowg oceng gestosci mikrowydzielen As w mono-
krysztatach SI GaAs. Przyrzad ten moze by¢ wyko-
rzystany do badan mikrowydzielen w innych mono-
krysztatach poétprzewodnikowych, przezroczystych
w obszarze bliskiej podezerwieni - Si, InP.

Dokonano analizy zachowania sie¢ mikrowydzie-
len w réznych procesach obrobek termicznych w
monokrysztalach SI GaAs nie domieszkowanych i
domieszkowanych Cr, C, In, V oraz O,.

Oceniono, ze nizsza gestos¢ mikrowydzielen
uzyskuje si¢ po zastosowaniu dwustopniowego
wygrzewania ptytkowego.
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Zespot problemowy B

MATERIALY POLPRZEWODNIKOWE TYPU A"BY',
MAGNETYCZNE, MONOKRYSZTALY TLENKOWE
I CIENKIE WARSTWY

PRZEBIEG SPOTKANIA

Obrady sesji panelowej Zespotu B prowadzit prof. dr hab. inz. Andrzej Turos z
Instytutu Technologii Materiatow Elektronicznych.

Podczas posiedzenia uczestnicy zapoznali si¢ z wynikami realizacji 16 projektow
badawczych obejmujacych réznorodng tematyke z dziedziny fizyki materiatow. Pre-
zentowane referaty zostaly podzielone na cztery grupy tematyczne:

B.I - Potprzewodniki typu A"B"'

B.Il - Monokrysztaly tlenkowe

B.III - Cienkie warstwy

B.IV - Inne materiaty

B.I - Pélprzewodniki typu A"B"' - omdwiono 6 projektéw badawczych

W grupie pierwszej przedstawiono 6. projektow, w tym 3 poswigcone monokry-
stalizacji z fazy gazowej i fazy pary zwiazkéw potprzewodnikowych II-VI, dwa wy-
twarzaniu warstw epitaksjalnych tych zwigzkow metoda MBE i sputteringu oraz jeden
otrzymywaniu poiprzewodnikéw typu A"B"'CY".

B.1II - Monokrysztaly tlenkowe - omowiono 5 projektéw badawczych

W drugiej grupie z 5 przedstawionych projektow 4 byly poswigcone otrzymywaniu
krysztatow tlenkowych (LiTaOs, SrLaAlO,, SrLaGaO,, Y AG) metoda Czochralskiego
oraz | otrzymywaniu monokrysztaléw nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych
metodami wysokoci$nieniowymi.

B.III - Cienkie warstwy - omdwiono 3 projekty badawcze

W trzeciej grupie tematycznej omowiono 3 projekty badawcze obejmujace rozno-
rodne zagadnienia zwiazane z otrzymywaniem i charakteryzacja cienkich warstw.

B.1IV - Inne materialy , - oméwiono 2 projekty badawcze

Takze i w ostatniej, czwartej grupie 2 z omdwionych projektow poswigcony byt
innym materiatom: przewodnikom elektronowo-jonowym, materialom superjonowym
i ciektym krysztatom.

Wprawdzie ze wzgledu na wielkg réznorodnos¢ zaprezentowanej tematyki trudno
jest dokona¢ oceny porownawczej, w tym niemniej nalezy stwierdzi¢, ze przyttaczaja-
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ca wigkszos¢ projektow lezy w nurcie aktualnych badan $wiatowych, a poziom pre-
zentowanych prac zastuguje na uznanie.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWEJ

Najwazniejszym watkiem dyskusji byla wymiana pogladow na temat mozliwosci i
metod komercjalizacji wytworzonych materiatow i metod pomiarowych. Pytanie o
drogi i mozliwosci znajdowania zrodet dodatkowego finansowania badai byto wyraz-
nie nurtujacym wigkszos¢ uczestnikéw. W tym aspekcie uczestnicy z duzym zaintere-
sowaniem wystuchali wystapienia prof. A. Mycielskiego (IF PAN, Warszawa), ktory
podzielit sie z uczestnikami spotkania swoimi do§wiadczeniami w tym zakresie.
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TEKSTY REFERATOW

WYKORZYSTANIE METODY SPUTTERINGU W TECHNOLOGII
EPITAKSJALNYCH WARSTW HgCdTe ZNAJDUJACYCH
ZASTOSOWANIE DO KONSTRUKCJI DETEKTOROW
PROMIENIOWANIA PODCZERWONEGO

Projekt badawczy 8 T11B 093 10
dr Krzysztof Adamiec'
RAPORT SYNTETYCZNY

Odkryty w 1959 roku przez Lawsona i wspotpracownikow trojsktadnikowy pot-
przewodnikowy zwiazek, tellurek kadmowo-rteciowy, charakteryzuje si¢ takimi wia-
sciwosciami fizycznymi i chemicznymi, ktoére umozliwiaja wykonanie fotoprzewo-
dzacych, fotomagnetoelektrycznych i fotodiodowych detektoréw promieniowania
elektromagnetycznego. Nadzieje zwiazane z mozliwosciami zastosowania Hg, ,Cd,Te
zostaty w duzym stopniu spetnione. Detektory z Hg,..Cd,Te obecnie produkuje sig¢
przemystowo w kilku krajach, w tym w Polsce, a odkrycie i zbadanie wlasciwosci
tellurku kadmowo-rtgciowego zaliczane jest do najwigkszych osiagnig¢ wspotczesnej
fizyki i elektroniki ciafa stalego. W zwiazku z rozwojem techniki podczerwieni oraz
elektroniki kwantowej zapotrzebowanie na detektory z Hg, Cd,Te znacznie wzrosto.
Obecnie produkuje sig¢ setki typdw przyrzadow wykorzystujacych detektory. Samo
tylko szczegdlowe wymienienie zastosowan zajeloby wiele miejsca.

Najwazniejszym elementem decydujacym o jakosci fotonowych detektorow pod-
czerwieni jest materiat wyjsciowy: rodzaj krysztatu, sposob otrzymania i wlasciwosci
fizyczne. Rozwdj detektorow ciagle jest mozliwy dzigki doskonaleniom metod otrzy-
mywania krysztatow. Jednakze wiele waznych problemow technologicznych zostato
catkowicie nierozwiazanych lub rozwigzanych niezadowalajaco.

Celem niniejszej pracy jest:

e opracowanie technologii wytwarzania warstw CdTe i CdggsZngosTe na arsenku
galu i krzemie,

e pokonanie trudnosci zwiagzanych z otrzymywaniem jednorodnego materiatu na
duzych powierzchniach i opracowanie efektywnej i taniej metody otrzymywania
epitaksjalnych warstw o dobrych wiasnosciach fotoelektrycznych,

' Wojskowa Akademia Techniczna Wydziat Inzynierii, Chemii i Fizyki Technicznej Instytut
Fizyki Technicznej ul. S.Kaliskiego 2,.01-489 Warszawa
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e pokonanie trudnosci zwiazanych z niestabilnoscia detektorow, opracowanie metod
pasywacji, opracowanie nowych typéw przyrzadow, szczegdlnie dobrze zabezpie-
czonych przed wptywami zewngtrznymi,

e wykorzystanie dwuwymiarowej analizy numerycznej do okreslenia teoretycznych
granic wartosci parametréow detektorow réznych typow, otrzymanie wskazowek
optymalizacyjnych, poréwnanie wynikow wyliczen z rezultatami eksperymental-
nymi.

Oprocz oczywistych korzySci wynikajacych ze stosowania do procesdéw epitaksji
podtozy CdTe i CdZnTe, wystgpuja rowniez okreslone istotne trudnosci. CdTe i
CdZnTe sa materiatami kruchymi mechanicznie, o matym przewodnictwie cieplnym.
Czeste wystegpowanie wytracen tellurowych w tych krysztatach oraz silna sklonnosé¢
do zblizniaczen przeszkadza w uzyskaniu jednorodnych warstw. Bardzo istotnym
czynnikiem jest rowniez wysoki koszt monokrystalicznych podtozy CdTe, ktérych
cena wynosi okofo 200 $ za cm’. Z tych powodéw w procesach epitaksji coraz cze-
Sciej znajduja zastosowanie podtoza alternatywne do krysztalow CdTe. Tak wigc ko-
lejnym mozliwym celem do zrealizowania dzigki funduszom przyznanym na realiza-
cje tej pracy jest opanowanie technologii warstw CdTe na krzemie i arsenku galu
metoda rf sputteringu[1-3]. Metoda ta umozliwia prowadzenie krystalizacji ze wzbu-
dzonych atomow i molekul i pozwala na radykalne obnizenie temperatury podlozy, na
ktorych osadzane sg warstwy. Umozliwia to znaczne zmniejszenie ilosci zanieczysz-
czen generowanych przez wysokotemperaturowe elementy komory reakcyjnej. Poza
walorami technologicznymi technika ta jest wzglednie tania w stosunku do MBE i
MOCVD. Stosowana w tym etapie technologicznym aparatura przedstawiona jest na
Rys. 1.

-7

Rys.1. Urzadzenie do otrzymywania warstw CdTe na izolacyjnych podtozach pétprzewodni-
kowych metoda sputteringu.

64



Zespot problemowy B.1

Do wytwarzania potprzewodnikowych epitaksjalnych warstw Hg,.,Cd,Te aktualnie
znajduja zastosowanie nastgpujace technologie: epitaksja z wiazki molekularne;j
(MBE), epitaksja ze zwiazkow metaloorganicznych (MOCVD), izotermiczna epitak-
sja z fazy pary (ISOVPE) i epitaksja z fazy cieklej (LPE). Z posréd tych metod tech-
nologia LPE umozliwia otrzymywanie epitaksjalnych warstw Hg,.,Cd,Te o wiasciwo-
$ciach pozwalajacych na wytworzenie detektorow promieniowania podczerwonego o
najwyzszych parametrach wymaganych w urzadzeniach zobrazowania termicznego
(FPA).

W tej pracy proponuje si¢ technologie epitaksjalnych warstw Hg,,Cd,Te na przy-
gotowanych podlozach CdTe i CdZnTe oraz CdTe/GaAs, CdZnTe/GaAs, CdTe/Si i
CdZnTe/Si metoda epitaksji z fazy ciekiej z roztwordow w tellurze. Stosunkowo niskie
ci$nienie par sktadnikow w tej technologii sprawia, iz proces ten moze by¢ prowadzo-
ny w ukfadzie otwartym, w wodorowej atmosferze ochronnej pod cisnieniem atmosfe-
rycznym. Proponuje si¢ prowadzi¢ proces epitaksji w ukladzie przechylowym, gdzie
roztwor i podioze krystaticzne zostaja zetknigte ze soba przez odpowiednie przekre-
cenie tygla. Po zakonczeniu procesu krystalizacji roztwor jest zlewany z powierzchni
ptytki przez ponowne przekrgcenie tygla. Technologia ta uniemozliwia wytwarzanie
w jednym procesie warstw o roznych sktadach, ale pozbawiona jest wady ukfadu su-
wakowego, w ktérym wymagana jest niezwykle precyzyjnie wykonana grafitowa
kaseta z suwakiem. Rowniez wprowadzenie elementu ruchu do uktadu jest przyczyna
duzych strat rteci wystgpujacych w czasie procesu wzrostu warstw Hg,.,Cd,Te. Pro-
ponowana technologia otrzymywania warstw Hg,..Cd,Te na podtozach ma wigc dwie
istotne zalety:

a) niska temperature topnienia roztworu, a zatem mozliwos¢ obnizenia temperatury

krystalizacji zwiazku Hg, ,Cd,Te, ,

b) obnizenie cisnienia par rtgci w ukfadzie wzrostu w szerokim przedziale temperatur.

Stosowana aparatura LPE przedstawiona jest na Rys. 2.

Rys.2. Urzadzenie do
otrzymywania  epitaksjal-
nych warstw HgCdTe me-
toda epitaksji z fazy cie-
ktej.
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Aktualnie po péttorarocznym procesie realizacji tego projektu badawczego opa-
nowano technologi¢ warstw CdTe i CdZnTe na podtozach GaAs i Si metoda sputter-
ingu. Opracowano i opanowano technologi¢ wytwarzania warstw Hg,..Cd,Te na tych
podiozach o wymaganych parametrach. Z wynikéw prac przygotowywane sa spra-
wozdania i publikacje. Opracowano réwniez procedury numeryczne umozliwiajace
symulacje wykonywanych prac technologicznych. W etapie koncowym znajdujg si¢
prace nad programem numerycznym do dwuwymiarowej analizy parametrow przy-
rzadow wykonanych z potprzewodnikéw waskoprzerwowych. Ze srodkow finanso-
wych przeznaczonych na ten projekt zakupiono aparatur¢ specjalng firmy Perkin -
Elmer umozliwiajaca okreslenie takich parametréw poétprzewodnikowych jak: sktad,
grubos¢ warstwy, szeroko$¢ przerwy energetycznej, wspolczynnik absorpcji oraz
wspotczynnik odbicia.
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BADANIA MECHANIZMOW TWORZENIA KONTAKTOW
OMOWYCH DO WYSOKO OPOROWEGO TELLURKU
KADMU

Projekt badawczy 7 S 201 023 06
mgr inz. Eliana Kaminska'
RAPORT SYNTETYCZNY

Tellurek kadmu (CdTe) jest znanym od dawna potprzewodnikiem, ktory ze wzgle-
du na mozliwos¢ zastosowan technicznych, jak rowniez z powoddéw c¢zysto nauko-
wych, przyciaga coraz wigksza uwage. W szczegolnosci obserwowany w ostatnich
latach szybki rozwoj technologii zwiazkow poélprzewodnikowych na bazie CdTe
(MBE) oraz rosnace mozliwosci zastosowan tych materiatow w takich przyrzadach
jak detektory i baterie sloneczne, stawiaja coraz wigksze wymagania odnosnie wia-
snosci kontaktéw omowych metal/CdTe.

Z punktu widzenia badan podstawowych, jednym z podstawowych problemow
zwigzanych z wysokooporowym CdTe jest zagadnienie wstrzykiwania nos$nikow do
silnie skompensowanego potprzewodnika, obserwowane wczesniej w potizolacyjnym
GaAs. Fakt, ze obydwa materialy maja taka sama strukture krystalograficzna, niemal
taka sama struktur¢ pasmowg, podobna wartos¢ przerwy energetycznej, przy czym
CdTe jest silniej jonowy niz GaAs, za$ energia jonizacji ptytkiego donora w CdTe
jest dwukrotnie wyzsza niz w GaAs, powinien umozliwié¢ poglebienie wiedzy o wia-
sciwosciach silnie skompensowanych potprzewodnikéow. Jednakze podjegcie badan
przewodnictwa wysokooporowego CdTe nie bylo mozliwe bez opracowania metody
wytwarzania kontaktow omowych do tego typu materiatu.

PRZEPROWADZONE BADANIA 1 UZYSKANE WYNIKI

Podstawowym celem prac w ramach niniejszego projektu badawczego byly bada-
nia nad wytwarzaniem kontaktow omowych do wysokooporowego CdTe.

Dzigki zakupionym, w ramach projektu podzespolom (waga analityczna oraz
miernik temperatury) uruchomiono piec dwustrefowy i wyhodowano pierwsze krysz-

" Instytut Technologii Elektronowej, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668 Warszawa
wspotprac z:
Uniwersytet Warszawski Wydziat Fizyki [nstytut Fizyki Doswiadczalnej
ul. Hoza 69, 00-681 Warszawa,
Instytut Fizyki PAN Al. Lotnikow 32/46,-02-668 Warszawa
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taly stechiometrycznego CdTe. Przeprowadzone badania rentgenowskie wykazaty
znaczna poprawe perfekcji krystalicznej tego materiatu.

Opracowano metod¢ polerowania chemo-mechanicznego CdTe w 0,2% roztworze
Br, w metanolu oraz metode preparatyki powierzchni przed naniesieniem metalizacji.
W szczegdlnosci stwierdzono, iz obrobka CdTe w wodzianie hydrazyny umozliwia
wytworzenie hydrofobowej powierzchni z minimalng iloscia tlenku resztkowego.

Przeprowadzono badania wilasciwosci elektrycznych i metalurgii kontaktéw In,
Au, AuTe, AuCd, Auln, AuZn, AuGa, AgCdln oraz TiN do CdTe pod katem opraco-
wania optymalnej metalizacji kontaktowej. Stwierdzono, 7e najlepsze wlasciwosci
elektryczne wykazuja kontakty In, zahermetyzowane przed wygrzewaniem warstwg
Si0,. Optymalna temperatura obrobki termicznej wynosi 250°C. Na Rys.1 przedsta-
wiono zaleznos¢ rezystywnosci kontaktow omowych In/CdTe od temperatury wy-
grzewania, dla stabo i silnie domieszkowanego CdTe.
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Rys.1. Zalezno$¢ rezystywnosci kontaktow In/CdTe od temperatury wygrzewania.

Przeprowadzono badania mikrostruktury kontaktow In/CdTe przy uzyciu metod
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM), dyfrakeji rentgenowskiej i rozprasza-
nia wstecznego jonow He' (RBS). Dla poréwnania, do badan uzyto monokrystalicz-
nych podtozy CdTe oraz warstw epitaksjalnych wykonanych technika MBE na podto-
zu GaAs. Ind osadzano metoda naparowania prozniowego oraz w procesie MBE.
Stwierdzono, ze niezaleznie od metody osadzania, ind wykazuje tendencje do wzrostu
epitaksjalnego na CdTe o orientacji (100). Jednakze w przypadku indu naparowywa-
nego prozniowo relacja epitaksjalna wyraza si¢ zaleznoscia (101)]|[(100)care, podezas
gdy dla CdTe i indu osadzanych w jednym procesic MBE obserwowano zaleznos¢
(112)1l|(100)care.

Dla zrozumienia zjawisk towarzyszacych formowaniu kontaktu omowego In/CdTe
przeprowadzono badania dekompozycji CdTe w trakcie obrobki termicznej kontak-
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tow. Na Rys.2. przedstawiono wyniki pomiarow strat kadmu w trakcie obrébki ter-
micznej CdTe oraz podczas wygrzewania kontaktow In/CdTe.
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Annealing temperature (°C)
Rys.2. Sublimacja kadmu z CdTe w trakcie obrobki termicznej: a)wygrzewanie CdTe,
b) wygrzewanie kontaktow In/CdTe.

Nie zaobserwowano powstawania zadnych faz migdzymetalicznych w obszarze kon-
taktu. Stwierdzono natomiast, Ze istotnym aspektem oddziatywania na migdzypo-
wierzchni kontaktu jest wydyfundowywanie kadmu i penetracja indu do przypo-
wierzchniowej warstwy CdTe. Ind wbudowywujac si¢ w wakansje Cd tworzy silnie
domieszkowana warstwe podkontaktowa. Oceniono, ze poziom zdomieszkowania
podkontaktowej warstwy CdTe w procesie wytwarzania kontaktu omowego wynosi
10" cm™.

Reasumujac, opracowano nowa metodyke wytwarzania kontaktéw omowych do
wysokooporowego CdTe i CdTe typu n, z zastosowaniem warstw zabezpieczajacych
przed dekompozycja potprzewodnika w trakcie formowania kontaktu. Otrzymane
wyniki powinny zosta¢ wykorzystane w przysztych pracach nad technologia przyrza-
dow ze struktur na bazie CdTe hodowanych technika MBE w Instytucie Fizyki PAN.
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DOMIESZKOWANIE POLPRZEWODNIKOW II-VI HODOWANYCH
METODA EPITAKSJI Z WIAZEK MOLEKULARNYCH (MBE) W
ASPEKCIE ZASTOSOWAN DO WYTWARZANIA DIOD
LASEROWYCH: WPLYW WARUNKOW WZROSTU NA
TWORZENIE SIE GLEBOKICH STANOW ELEKTRONOWYCH

Projekt badawczy 8 T11B 021 08
dr Grzegorz Karczewski'

RAPORT SYNTETYCZNY

Wykonane zostaly wszystkie zadania planowane w projekcie badawczym nr
8§ T1IB 021 08. Dodatkowo, w wyniku badan bedacych naturalng kontynuacjg prac
zaplanowanych w niniejszym projekcie, uzyskano wiele cennych rezultatéw
wykraczajacych poza pierwotne plany.

Realizacja projektu, oprécz wymiernych wynikow naukowych mierzonych iloscig
publikacji w recenzowanych pismach o zasiggu swiatowym (bylo ich 18), pozwolila
zdoby¢ niezwykle cenne doswiadczenia technologiczne w jednej z wiodacych obecnie
technik wytwarzania warstw i struktur potprzewodnikowych, jaka jest technika epitaksji
7 wigzek molekularnych (MBE). Najlepszym tego przyktadem niech bedzie fakt, iz na
bazie zdobytych doswiadczen, wyhodowane zostaly ostatnio warstwy CdTe domiesz-
kowane jodem (w strukturach z tzw. modulation doping) o rekordowej ruchliwosci
swobodnych nosnikéw, rownej 130 000 cm?/Vs. Dotychczasowy rekord swiatowy w
szerokoprzerwowych strukturach 11-V1 byt az o rzad wielkosci nizszy.

MOTY WACJA DO PODJECIA TEMATU, GLOWNE CELE

Od dawna wiadomo, ze domieszkowanie szerokoprzerwowych materiatéw [I-VI jest
bardzo trudne. Przez wiele lat trudnosci z otrzymaniem przewodzacych warstw
potprzewodnikéw takich jak ZnSe, ZnTe badz CdTe stanowily gléwna przeszkodg na
drodze ich zastosowan w elektronice i optoelektronice. Dopiero opanowanie
niskotemperaturowych metod wzrostu (metoda MBE) pozwolito na przetamanie tych
trudnosci i otworzylo droge do powstania pierwszych diod laserowych na bazie ZnSe
pracujacych w niebieskim obszarze widma.

Gtéwnym celem niniejszego projektu bylo opracowanie optymalnych warunkow
domieszkowania indem (na typ n) warstw CdTe hodowanych metoda MBE. Jako
"domieszkowanie optymalne” rozumiane byly takie warunki wzrostu, w ktdrych
koncentracja swobodnych nosnikéw bylaby jak najwyzsza (mozliwie bliska koncentracji

' Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikéw 32/46, 02-668, Warszawa
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donoréw indu), a jednoczesnie otrzymane warstwy wykazywatyby jak najwyzsza
wydajnos¢ fotoluminescencji w obszarze ekscytonowym. Sa to zatem typowe warunki
wymagane do wytwarzania laseréw diodowych. Dodatkowo, aby poznaé przyczyne, dla
ktérych domieszkowanie materiatéw 1I-VI natrafia na wyzej wspomniane trudnosci
podjete zostaly szerokie badania gigbokich stanéw elektronowych,generowanych w
procesie domieszkowania.

PRZEPROWADZONE BADANIA I OTRZYMANE WYNIKI

Najbardziej istotne wyniki uzyskane w trakcie realizacji projektu badawczego

8 T11B 021 08 to:

- Opanowana zostala technologia domieszkowania warstw CdTe indem w procesie
wazrostu epitaksjalnego na podlozach GaAs metoda MBE. Koncentracja swobodnych
noénikéw moze by¢ kontrolowana w zakresie od 10" do 10" cm™ [1].

- Wszystkie wyhodowane warstwy charakteryzowane byly poprzez pomiary optyczne,
transportowe 1 DLTS. Na tej podstawie okreslone zostaly optymalne warunki
domieszkowania w procesie MBE (temperatura podtoza, stosunek strumieni Cd do
iltcletchiIE2 ]

- Dzigki opracowaniu specjalnych warstw buforowych, w szerokim zakresie
koncentracji nosnikéw uzyskano efektywnosé domieszkowania rowna 100% [1,2],
choé przed rozpoczeciem realizacji projektu istnialo przekonanie, ze nie mozna
efektywnie domieszkowac warstw CdTe na niedopasowanych podlozach GaAs.

- Uzyskano unikatowe dane o glebokich stanach pulapkowych w CdTe:In.
Wyznaczono warunki wzrostu, w ktérych tworza si¢ glebokie stany domieszkowe
(okreslono ich energie aktywacji, przekroje czynne oraz koncentracje w zaleznosci
od warunkéw technologicznych) [3].

- Na podstawie pomiaréw DLTS stwierdzone zostato, ze dominujacym defektem
punktowym w warstwach CdTe:In wzrastanych w optymalnych warunkach jest
defekt typu DX. Wynik ten pokazuje, ze prawidlowe domieszkowanie nie
wprowadza glebokich stanéw od warstw, a dominujacy defekt jest defektem
samoistnym [3].

- Otrzymano pierwsze w Polsce struktury laserowe w szerokoprzerwowych
materiatach 1I-V1. Byly to struktury typu GRINSCH z dopasowanymi sieciowo
podwojnymi studniami CdZnTe/CdMnTe jako obszarem czynnym. Akcja laserowa
pobudzana byla pompowaniem optycznym [4].

- W celu okreslenia stabilnosci termicznej ewentualnych przyrzadéw na bazie
CdTe/CdMnTe przeprowadzono badania dyfuzyjnosci atomow Mn w CdTe w
zaleznosci od warunkéw termicznych, poziomu domieszkowania oraz stechiometrii.
Okreslono warunki, w ktorych dyfuzyjno$¢ jest minimalna [5]. Zbadany zostat efekt
rozdyfundowania warstw i struktur Cd(Mn)Te w wyniku napromieniowania wiazka
jondw, co jest jedna z bardziej popularnych metod nanostrukturyzacji [6].

- Na bazie opracowanej technologii efektywnego domieszkowania indem warstw
CdTe i CdMnTe wykonano pierwsze na $wiecie druty kwantowe z tych materiatow.
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Badano w nich uniwersalne fluktuacje przewodnictwa w temperaturach mili-
kelwinowych [7].

ZBUDOWANA LUB ZAKUPIONA APARATURA

Badania przeprowadzone byly na bazie istniejacych uktadéw pomiarowych, giownie
urzadzenia MBE zakupionego 1993 r. ze srodkow KBN. Realizacja niniejszego projektu
nie wymagala zakupu ani budowy nowych ukfadow. Specyfika przeprowadzonych
badan wymagata natomiast bardzo duzych naktadéw na materialy niezbedne w tak
wyrafinowanej technologii, jaka jest MBE (podloza, ultra czyste pierwiastki, gazy, etc.).

MOZLIWOSCI WDROZENIA OTRZYMANYCH WYNIKOW

Z punktu widzenia mozliwosci aplikacyjnych najwazniejszym wynikiem projektu
jest opanowanie kontroli procesu wzrostu i domieszkowania wysokiej jakosci warstw
CdTe (rowniez CdMnTe i CdMgTe). W rezultacie dysponujemy mozliwoscig
wytworzenia 1 dostarczenia roznego typu warstw i struktur kwantowych o
kontrolowanej koncentracji elektronéw w zakresie od 10" do 10" em™. Obecnie, w
wyniku zastapienia domieszki indowej jodem, mozliwosci te jeszcze si¢ poszerzyly o
struktury modulacyjnie domieszkowane o wysokiej ruchliwosci nosnikéw (rzedu 10°
cm?/Vs) z koncentracjami do 10" em™. Struktury takie moga stanowi¢ baze do
wytwarzania przyrzadow pdtprzewodnikowych, jak tranzystory wysokiej ruchliwosci
(HEMT), zlacza tunelowe, detektory promieniowania rentgenowskiego i gamma.
Niezwykle ciekawa wydaje si¢, rowniez mozliwos¢ wykorzystania gigantycznego
rozczepienia spinowego w CdMnTe do wytwarzania przyrzadow pracujacych na
spolaryzowanych spinowo elektronach, np. tranzystoroéw spinowych.
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OPRACOWANIE TECHNOLOGII OTRZYMYWANIA Z FAZY
GAZOWEJ I CHARAKTERYZACJA WEASNOSCI FIZYCZNYCH
NISKODEFEKTOWYCH SZEROKOPRZERWOWYCH
POLPRZEWODNIKOW A"BY! TYPU ZnSe i Zn(Se, S)

Projekt badawczy 8 T11B 050 08
prof. dr hab. Andrzej Mycielski'
RAPORT SYNTETYCZNY

W materiatach na bazie ZnSe najefektywniejszym zrodlem Swiecenia sg zjawiska
ekscytonowe i warunkiem ich wykorzystania do uzyskania efektywnej emisji stymu-
lowanej w strukturach laserowych jest nieobecnos¢ innych, pasozytniczych kanatow
rekombinacji. Degradacja zlacza laserowego oraz kanaly pasozytniczej rekombinacji
wiaza sie bezposrednio ze szkodliwymi zjawiskami wystgpujacymi na powierzchni
granicznej migdzy buforowa warstwa ZnSe, a obcym podtozem z GaAs. Przyczyna
szkodliwych zjawisk na powierzchni granicznej sa przede wszystkim istniejace tam
napre¢zenia, niedopasowanie wspolczynnikdéw rozszerzalnosci cieplnej ZnSe 1 GaAs, a
takze powstawanie zwiazku Ge,Se;. Byloby najlepiej, gdyby struktury laserowe wy-
konane z materiatow rodziny ZnSe byly budowane bezposrednio na monokrysztatach
ZnSe.

Zasadnicza przyczyna trudnosci otrzymywania litych krysztatldw rodziny ZnSe jest
jego wysoka (1520°C) temperatura topnienia, znacznie przekraczajaca granicg stoso-
walnosci rur kwarcowych. W takich temperaturach stosuje si¢ metody wysokocisnie-
niowe, ktore nie gwarantuja jednak wysokiej jakosci krysztalow. W wysokiej tempe-
raturze zanieczyszczenia dostajg sie do krysztalu z materiatu tygla, z gazu (pod wyso-
kim cisnieniem), otaczajacego krysztat itd. Ponadto, bardzo trudna do utrzymania jest
stabilno$¢ termiczna procesu. Typowa konsekwencja tych trudnosci jest powstawanie
licznych zblizniaczen, struktura mozaikowa oraz duza ilos¢ innych defektéw, w tym
wytracen fazy heksagonalnej. Istotna sprawg jest wigc wybranie takiego procesu kry-
stalizacji, ktory odbywa si¢ w znacznie nizszej temperaturze. Zdecydowalismy si¢ na
metodg transportu w fazie pary (metoda ta (PVT) byla opisana po raz pierwszy w [1]).
W metodzie PVT transport materiatlu odbywa si¢ bez udziatu innych skladnikow w
nastepujacy sposob:  2ZnSe — 27Zn + Se, — 2ZnSe.

Proces ten dobrze przebiega w temperaturze okoto 1100°C, mozliwe jest wigc stoso-
wanie amput kwarcowych.

' Instytut Fizyki PAN, Al Lotnikéw 32/46,02-668 Warszawa
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APRATURA ZBUDOWANA DO REALIZACJI PROJEKTU

1) Wysokoprézniowe uktady do oczyszczania siarki, selenu i cynku. Osiagano czy-
stos¢  SNS5 w przypadku siarki i selenu, SN7 w przypadku cynku i 6N w przypadku
magnezu. 2) Stanowiska (z proznia ~ 10 Tr) do wstepnej syntezy oraz do rekrystali-
zacji materialu wsadowego, ktére zapewniaja mozliwo$¢ obracania ampuly oraz po-
siadaja system elektronicznej stabilizacji temperatury kazdej z trzech czgsci pieca
osobno. 3) Uklad do wyprazania pod préznia znacznych (~ 100 g) ilosci materiatu
wsadowego w amputach, ktore sa w czasie grzania jednoczesnie obracane i pompo-
wane. 4) Stanowiska do ostatecznej krystalizacji. Kazde stanowisko skfada si¢ z
trzech czesci. Temperatura kazdej jest osobno stabilizowana elektronicznie. Predkosé
przesuwu ampuly jest regulowana w zakresie 1 - 5 mm na dobg. 5) Unikatowy piec,
zapewniajacy odpowiedni rozktad temperatury. 6) Stanowiska wysokoprozniowe do
wprowadzania do amputl gazu neutralnego (wodoru, azotu lub argonu). 7) Uklad po-
miarowy z kriostatem helowym utrzymujacym temperatur¢ nadciektego helu (~ 1,8 K)
przez 8 godzin, pozwalajacy mierzy¢ w zakresie temperatur 1,8 K - 100 K fotolumi-
nescencj¢ wzbudzang laserem helowo-kadmowym oraz odbicie i absorpcj¢ w zakresie
energii fotondw 2,0- 3,3 eV, ze zdolnoscia rozdzielcza 0,3 meV.

ZAKUPY DOKONANE DLA REALIZACJI PROJEKTU

Zakupilismy laser helowo-kadmowy pracujacy na fali 325 nm w sposob ciagly z
moca 7,2 mW oraz system pompowy wysokiej prozni (stanowiacy czesé napylarki) z
duza pompa dyfuzyjna.

OPRACOWANIE TECHNOLOGII, OTRZYMANE KRYSZTALY

StwierdziliSmy, ze niestychanie istotnym etapem technologii wysokiej jakosci
krysztatow o powtarzalnych wilasnosciach, jest etap przygotowywania materiatu wsa-
dowego do krystalizacji. Opracowalis$my i stosujemy metode¢ syntezy materiatu wsa-
dowego (podobna do metody opisanej w [2]) polegajaca na odpowiednio kontrolowa-
nej reakcji miedzy pierwiastkami skladowymi w fazie par. Otrzymany w wyniku reak-
cji syntezy zwiazek jest wyprazany w prozni, wstgpnie krystalizowany w odpowied-
nich warunkach i ponownie wyprazany w prozni przed umieszczeniem w ampule do
krystalizacji. Dla niektorych proceséw krystalizacji dodawany jest dodatkowo selen.
Regulowana jest w ten sposob ilos¢ luk cynkowych dajaca centra akceptorowe. Pro-
ces krystalizacji materiatu, przygotowanego w opracowany przez nas sposob, moze
przebiegaé juz w temperaturach w zakresie 1120 - 1150°C. Odpowiednie przygotowa-
nie materiatu wsadowego umozliwia prowadzenie procesu krystalizacji z szybkoscia
2 - 3 mm na dobg i otrzymywanie krysztatdw o srednicy 25 mm i dtugosci 25 - 30 mm
w ciagu 14 dni. Stosujac opracowana technologi¢ wyhodowano wysokiej jakosci
krysztaty ZnSe i Zn(Se,S), a ponadto (nadprogramowo) ZnTe i (Cd,Zn)Te.
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CHARAKTERYZACJA OTRZYMANYCH KRYSZTALOW

Analiza rentgenowska wykazata czysta strukturg blendy cynkowej (sfalerytu) bez
heksagonalnych wytracen. Duze (najczesciej o rozmiarach okoto 25 mm ) kawalki
otrzymywanych krysztalow sa pozbawione zblizniaczen. Sktad i jednorodnos¢ krysz-
tatow trojsktadnikowych byty sprawdzane metoda (EDXRF). Na przykfad w krysztale
ZnSe(.x) Sy z nominalng wartoscia x = 0,1 stwierdzono odchylenia tej wartosci o
mniej niz 0,005 na odcinku 2 cm wzdhuz osi krysztatu. Szerokos¢ (FWHM) tzw.
"rocking curve" wynosifa dla roznych krysztatdw na bazie ZnSe od 25 do 45 sekund
katowych, a dla krysztatu Cdggs ZngosTe - okoto 18 sekund katowych. Gegstos¢ dyslo-
kacji mierzona gestoscia jamek trawienia na powierzchni tupliwosci (110) wynosita
okoto 5 -10* cm™ . Wybitnie dyspersyjny charakter krzywej odbicia (w temperaturze
2 K) w obszarze absorpcji ekscytonowej wskazuje na waski pik absorpcji ekscytono-
wej w ZnSe. Widaé poszerzenie zwiazane z nieporzadkiem stopowym w Zn(Se,S).
Wyniki pomiardw luminescencji pokazaty, ze regulujac ilos¢ nadmiarowego selenu,
potrafimy otrzymywac¢ krysztaly (zwlaszcza krysztaty Zn(Se,S) ) o réznym stopniu
kompensacji, w ktorych badz dominuje linia ekscytonow zwiazanych na neutralnych
donorach, badz wystepuje bogate widmo z liniami ekscytonéw zwiazanych na neu-
tralnych akceptorach oraz liniami przej$¢ donor-akceptor. Widmo fotoluminescencji
krysztalow potrojnych, otrzymanych w sposob dajacy najlepsza stechiometri¢, byto
zdominowane przez jedna bardzo silng linig, polozong blisko energii ekscytonu swo-
bodnego. Linia ta jest pokazana na Rys. la, na tle struktury odpowiadajacej ekscyto-
nowi swobodnemu w widmie odbicia. Sadzimy, ze jest to linia ekscytonu zokalizo-
wanego na fluktuacjach sktadu.

Dla oméwionych powyzej krysztatow Zn(Se,S), w ktorych dominowata linia wia-
zana przez nas z ekscytonem zlokalizowanym na fluktuacjach sktadu, wykonali§my
pomiary luminescencji dla duzych mocy pobudzania (do 200 kW/cm?). Pomiary za-
leznosci natgzenia L luminescencji od mocy / pobudzania (Rys. 1b) wykazaty pote-
gowy charakter tej zaleznosci: logl = kiogl z wyktadnikiem & osiagajacym nawet
warto$é 2,6. Swiadezy to o wystepowaniu emisji stymulowane;.

Wyniki charakteryzacji swiadcza o wysokiej jakosci otrzymywanych krysztatow, a
obserwacja emisji stymulowanej jest bardzo wazna ze wzglgdu na ewentualne zasto-
sowanie tych krysztaléw do konstrukcji niebieskich laseréw. Wiasnosci naszych
krysztalow opisywalismy w pracach [3,4].

SUGESTIE WDROZEN

Poza programowym wynikiem prowadzonych prac byto opracowanie metrdy kry-
stalizacji ZnTe i Cd(.Zn,Te (0,04 < x < 0,20). Krysztaty te i wykonane z nica podto-
za okazaty si¢ by¢ tak wysokiej jakosci, ze moga konkurowaé z najlepszymi dostep-
nymi na swiecie, OtrzymaliSmy zamoéwienia z wielu laboratoriéw, ktére chea stoso-
wac nasze podioza zaréwno do celow naukowych (superstruktury, kropki kwvantowe
itp.) jak i aplikacyjnych (detektory podczerwieni).
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Rys.1. a) Przykrawedziowe widmo luminescencji (linia A) krysztatu ZnSe( 33So 12 W temperatu-
rze 1,8 K dla stabego (kilka mW/cm?®) wzbudzenia b) Natezenie L linii A w funkcji mocy

wzbudzania /.
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MONOKRYSZTALY ZnSe, ZnMgSe i ZnMnSe - PERSPEKTYWICZNE
MATERIALY DO OPTOELEKTRONIKI

Projekt badawczy 7 S201 028 06
dr inz. Karol Nowysz'

RAPORT SYNTETYCZNY

Krysztaly ZnSe uzywane sg do wytwarzania przyrzadéw elektronicznych pracuja-
cych w zakresie fal niebiesko-zielonych. W wigkszosci elementow stosowane sg
struktury epitaksjalne [1], dla ktérych jako podtoza niezb¢dne sa objetosciowe krysz-
taty ZnSe. Wzrost takich krysztatléw o dobrej jakosci strukturalnej oraz czystosci jest
bardzo trudny ze wzgledu na wysoka temperaturg topnienia (1520°C), wysoka prez-
nos¢ par i duza aktywnos¢ chemiczna. Dotychczas krysztaly ZnSe wytwarzane sa
przez transport z fazy gazowej lub metoda Bridgman'a z fazy cieklej [3-5]. Celem
pracy bylo zbadanie mozliwosci otrzymywania monokrysztatlow metoda Czochral-
skiego z zastosowaniem techniki hermetyzacji cieczowej -LEC (Liquid Encapsulated
Czochralski) oraz zbadanie wlasnosci fizycznych otrzymanego materiatu. Jest to jedna
z pierwszych prob syntezy i monokrystalizacji z zastosowaniem techniki hermetyzacji
cieczowej.

OPIS EKSPERYMENTU

Polikrystaliczny  stechiome-
tryczny ZnSe byl otrzymywany w
procesie syntezy, polegajacym na
bezposrednim stopieniu metalicz-
nych sktadnikow Zn i Se o czy-
stosci 6N. Syntezowany wsad byt
hermetyzowany ciekla warstwa
topnika B,0;. Cisnienie parcjalne
sktadnikow bylo kompensowane
zewngtrznym cisnieniem argonu
80-100 atm.

Rys.1. Krysztaty ZnSe otrzymane metodg LEC.

W jednym procesie syntezowano do 1000 g zwiazku. Krysztaty byly otrzymywane
metoda LEC z zastosowaniem tygli kwarcowych o $rednicy 100 mm, przy cisnieniu

! Instytut Technologii Materiatow-Elektronicznych, ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
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zewnetrznym azotu 30-40 atm. Wielkos$¢ krystalizowanego wsadu wynosita ~ 1000 g.

Otrzymano krystaliczne prety o srednicy 30-65 mm i cigzarze 300-850 g. Wyglad

zewnetrzny otrzymanych krysztaléw i przygotowanych z nich ptytek przedstawiono

na Rys.1 i 2. Wiasnosci fizyczne krysztaldéw mierzone byly przy zastosowaniu naste-
pujacych metod:

- pomiar parametrow hallowskich w
celu okreslenia opornosci, ruchliwo-
$ci i koncentracji nosnikow. Pomiar
wykonano metoda van der Pauwa;

- pomiar absorpcji w temperaturze
300K, w zakresi e dilugosci fal
450 nm-20 pm;

- pomiar luminescencji w temperatu-
rze 4,2K. Pomiary wykonywano na
powierzchni tupanej celem uniknig-
cia wplywu obrébki mechaniczno-
chemiczne;j.

Rys.2. Polikrystaliczne plytki ZnSe.

WYNIKI BADAN

Krysztaty posiadaly kolor zétty lub pomarafnczowy i byly przezroczyste, co jest
charakterystyczne dla materiatu stechiometrycznego. Wszystkie one posiadaty wysoka
oporno$¢ w zakresie (10>-10")Qcm. W wigkszosci krysztatlow obserwowano znaczny
gradient opornosci na ich dtugosci. Ruchliwo$¢ nosnikow byla w zakresie
20-80 cm’(Vs)"', malejac od poczatku krysztatu w kierunku koiica.

Luminescencj¢ wzbudzano promieniowaniem trzeciej harmonicznej impulso-
wego lasera YAG:Nd o energii 3,5 eV. Czas trwania impulsu wynosit 5 ns. Czgstos¢
repetycji 7,5 Hz. Gestos¢ mocy wiazki padajacej na probke byla w zakresie
1-0.8 kQem™. Podczas pomiaru probki zanurzone byly w ciektym helu. Badano foto-
luminescencj¢ probek w obszarze energii krawedzi pasm dla uzyskania informacji, jak
rowniez w obszarze znacznie nizszych energii, dla ktoérych rekombinacja zwiazana
jest z glebokimi centrami. Otrzymane rezultaty pozwolify na wyciagniecie wnioskow
odnosnie jakosci badanego materiatu. Typowe widmo fotoluminescencji dla poczat-
kowej, srodkowej i koncowej czesci monokrysztalu przedstawiono na Rys.3 i 4.
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4.DYSKUSJA WYNIKOW
Obserwowana wysoka opor-
no$¢ spowodowana jest tworze-
niem si¢ duzej ilosci wakansow
kationowych (Vz,). Potwierdzaja
to wyniki pomiaréw fotolumine-
scencji, gdzie w zakresie energii
2,0-2,5 eV obserwowany jest
szeroki pik spowodowany obec-
noscig gtebokich poziomow ak-
ceptorowych [2,6,7]. W widmie
fotoluminescencji wida¢ wyrazna
linig promieniowania o energii
2,79 eV (D°) pochodzaca od eks-
cytonéw zwiagzanych na neutral-
nym donorze. Linia ta wystepuje
dla energii o 6 meV mniejszej niz
energia ekscytonu swobodnego,
ktérego energia dla ZnSe w tempce-
raturze 2K wynosi 2,803 eV [6,7].
Linia oznaczona J01 0 energii
2,783 eV charakteryzuje rekombi-
nacje ekscytonéw zwiazanych na
kompleksie (Vz,-D). Kompleks
tego rodzaju zostal zanalizowany
w pracy [6] dla nie domieszkowa-
nych krysztaléw ZnSe. Linia o
energii 2,753 eV oznaczona jako
J4-LO jest powtorzeniem fono-
nowej linii J%. (Energia fononu
optycznego dla ZnSe wynosi 30
meV). Linia o energii 2,721 eV
oznaczona jako (eA) jest znacznie
szersza od linii ekscytonowych.
W naszej opinii zwigzana jest ona
z przejsciami: pasmo przewod-
nictwa - poziom ekscytonowy.
Linia eA wystgpuje dla energii o
26 meV wigkszej od energii linii
2,687 eV (DAP) zwiazanej z
przejsciem donor -akceptor.

Rys.3. Blisko - krawedziowe widmo fotoluminescenji w 4K.
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W obszarze energii znacznie nizszych niz przerwa energetyczna ZnSe dla duzych
mocy pompujacych (8kWem™) zaobserwowano stabe, szerokie pasmo fotoluminescencji
o energii Eyax=1,99eV zwiazane z gle-
bokimi centrami rekombinacji promie- =
nistej. Mata intensywnos¢ promienio- \___/""':“\\
wania potwierdza wniosek o dobrej

jakosci krysztalow. Badania widm fo-
toluminescencji z roéznych czgsci

Diugoéé fali [nm]

krysztaldow wykazaty, 7e intensywnosé e —

Intensywnodé PL

600 650 7bo.
linii ekscytonowych maleje w kierunku Rl
konca krysztatu, podczas gdy linii DAP e,
i DAP-LO wzrasta. Sugeruje to, ze T dtge e
koncentracja resztkowych domieszek N i, ©

zwigksza sie wzdtuz krysztatow.

Obniza si¢ takze intensywnos¢ linii
zwiazanej z glebokimi centrami (1,94 ev).  Rys.4. Niskoenergetyczne widmo
Srednia warto$é transmisji w badanych) fotoluminescencji mierzone w 4K.
krysztatach byta 48%, 39%, i 35% przy odpowiednio 3 um, 10 um, 20 pm.

PODSUMOWANIE

Wyniki pracy wskazuja na mozliwos¢ otrzymywania krysztalow ZnSe metoda
Czochralskiego z zastosowaniem hermetyzacji cieczowej. Pozwala ona na wytworze-
nie monokrysztalow stechiometrycznych wysokiej czystosci i duzych wymiarach.
Materiat taki moze by¢ uzywany na podioza do epitaksji i na elementy optyczne.
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OTRZYMYWANIE Z FAZY PARY JEDNORODNYCH |
MONOKRYSZTALOW ROZTWOROW STALYCH TYPU A"B"!

Projekt badawczy PB 832 T08 95 08
dr Andrzej Szezerbakow'
RAPORT SYNTETYCZNY

Rozwoj metod wzrostu krysztalow z fazy pary w zakresie temperatur powyzej

600°C w warunkach zredukowanego kontaktu z obcym materiatem pozostaje w tyle za
rozwojem analogicznych metod wzrostu z fazy ciekle;j.
Wartosciowe dla techniki rezultaty uzyskiwane sa w Rosji dla zwiazkéw typu A"B"'
poprzez kondensacj¢ na shupku z obcego materiatu. Oferowane sa doskonate, dwuca-
lowe monokrysztaly kilku zwiazkow tego typu wytwarzane przez grupg¢ tworcy meto-
dy, G. Markowa. Brak jest natomiast danych §wiadczacych o réwnie imponujacych
rezultatach prac nad rozmaitymi mutacjami tej metody podejmowanych kolejno w
Polsce (IF PAN - Z. Gotacki i wspoétpracownicy, pézniej K. Grasza i wspotpracowni-
cy), Stanach Zjednoczonych (NASA) i Wielkiej Brytanii (Uniwersytet w Durham).
Nalezace do typu A"VBY', kilkucentymetrowe monokrysztaty PbTe i (Pb,Sn)Te o wy-
sokim stopniu doskonalosci strukturainej uzyskano metoda Markowa w Polsce
(IF PAN - Z. Gotacki i wspotpracownicy), jednak monokrysztaty (Pb,Sn)Te wykazy-
waly niejednolitosé (gradient) skiadu. Stosowana w tej metodzie, znaczna roznica
temperatur sprzyja separacji skladnikow roztworu statego, co wywoluje niejednoli-
tos¢.

Wyzszy stopien izolacji rosnacego monokrysztatu od obcych substancji zapew-
niaja techniki wywodzace si¢ z metody stosowanej w USA, RFN, Polsce oraz NRD
od lat 70-tych dla otrzymywania znakomitych, jednorodnych (wiacznie z jednolitoscia
sktadu) monokrysztatow roztworéw statych typu A'VBY'. Metoda ta byla okreslana
jako horizontal unseeded vapor growth (HUVQ), self-seeded vapor growth lub self
selecting vapor growth (SSVG). Opanowanie metody nastepowalo pierwotnie metoda
»prob i bledéw”, tj. bez okreslenia czynnikow determinujacych przebieg procesu.
Zrédto jednolitosci sktadu lezace w niemal izotermicznym charakterze ukfadu nie
bylo rozpoznane.

Podjecie projektu Otrzymywanie z fazy pary jednorodnych monokrysztalow roz-
tworéw statych typu A"BY' stosujac metode SSVG oparte bylo na nastepujacych
przestankach:

' Instytut Fizyki PAN, Al.Lotnikéw.32-46, 02-668 Warszawa, e-mail: szczer@ifpan.edu.pl
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I. Narasta zainteresowanie zastosowaniem monokrysztalow roztworow statych o
zadanym skladzie - np. jako podiozy w epitaksji.

2. Skuteczno$¢ metody Markowa w monokrystalizacji czystych zwiazkow typu
A"B"' nie obejmuje w pelni roztworéw statych (ze wzgledu na mate szanse unik-
ni¢cia gradientu skfadu). Tymi samymi, a takze innymi niedogodnosciami cechuja
sie metody monokrystalizacji z fazy ciekfej stosowane dla zwiazkéw typu A"BY'.

3.0publikowane wyniki wstegpnych eksperymentow nad monokrystalizacja czystych
zwiazkow typu A"BY' (Z. Gotacki i A. Szczerbakow) oraz dostepne dane dotyczace
prac w Instytucie Wzrostu Krysztatlow w Adlershofie k. Berlina (G. Hartmann i
D.Siche) potwierdzity wniosek wynikajacy z oszacowan teoretycznych
(A. Szczerbakow), ze rozwazany proces jest determinowany przez wymiang ciepta
przez promieniowanie (a nie przez specyficzne cechy zwiazkéw typu A'VB"'), a
wicc jest rowniez mozliwy w przypadku zwigzkow typu A"BY',

4. Opublikowane zostaty metody teoretycznego oszacowania maksymalnego stopnia
senaracji sktadnikéw roztworu stalego w procesie odparowanie-kondensacja przy
kikustopniowej roznicy temperatur (A. Szczerbakow).

Monckrystalizacja zwiazkow typu A"B"' cechuje sie wyzszym stopniem trudnosci niz

zwiazkow typu A"VB"' ze wzgledu na sktonnos¢ do zblizniaczen i nizsza anizotropie

szybkosci wzrostu ze skutkiem w postaci nizszej efektywnosci selekcji zarodka. Ma-

jac te na uwadze, oczekiwane rozmiary monokrysztatow okreslono ostroznie, tj. w

zakresie kilku do kilkunastu graméow. Spodziewane wyniki zostaly okreslone naste-

pujaco:

Dla Cd,Zn,Te 0 < x < | oraz dla CdTe,.,Se, i CdTe, S, w obszarze istnienia struktu-

ry blendy cynkowej, tj. 0 <x <0,2 opanowane zostanie wytwarzanie jednorodnych

monckrysztatow kilku- do kilkunastogramowych o skfadzie zadanym z doktadnoscig
|Ax| < 0,015 i katowym poszerzeniu ugigtej wiazki rentgenowskiej ponizej 1 min.

Okreslone zostang mozliwosci otrzymywania monokrysztaléw o masie ponad 20 g.

Przeprowadzone zostang proby zastosowania metody SSVG do pseudobinarnych

roztworéw statych typu A"B"' o strukturze wurcytu, zaréwno dla faz termodynamicz-

nie stabilnych, jak tez i metastabilnych - na przyktad CdTe,..Se, przy x = 0,42. Usci-
$lona zostanie interpretacja zjawisk regulujacych wzrost krysztalu w procesie odpa-
rowaiie-kondensacja.

Stan sbecny:

1. Z grupy Cdi«ZnTe 0<x<1 otrzymano monokrysztaly CdTe, Cd.jgs
Zigp33Te [1] oraz ZnTe [2] o masie ~ 10 g. Monokrysztaty CdTe i ZnTe wykazaty
szzrokosci potowkowe ,rocking curve” ponizej 40 sek., natomiast wiasnosci
ClogerZnggzsTe roznia si¢ od spodziewanych. Z jednej strony, zaobserwowano
stiukturg mozaikowa z kilkunastominutowym rozrzutem katowym blokéw mozaiki
przy szerokosci krzywej poléwkowej odniesionej do struktury blokow mozaiki
nizco ponizej 2 min [1]. Z drugiej zas strony, jednolitos¢ skiadu okazata sie o rzad
welkosci wyzsza od spodziewanej - najwigksza réznica wartosci utamka molowe-
gc x lezala ponizej 0,0015 [1] i nie sa znane inne wyniki na analogicznym pozio-
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mie. W ogole nie stwierdzono granic ziarn, rozleghych granic niskokatowych, bliz-
niakow ani tez wtracen obcej fazy.

Analizowane sg rezultaty krystalizacji roztworéw statych CdTe,Se, i CdTe| S, w
obszarze istnienia struktury blendy cynkowej. Wyniki badan rozstrzygna, czy
mozliwe bedzie przedstawienie oferty alternatywnych dla Cd,..Zn,Te podlozy dla
epitaksji.

. Opracowano i sprawdzono doswiadczalnie modyfikacj¢ metody umozliwiajaca

miedzy innymi stabilizacj¢ frontu krystalizacji [2]. Ocenia sig¢, ze modyfikacja ta
utatwi w dalszej przysztosci radykalne zwigkszenie rozmiarow krysztatow.
Krystalizacja roztworéw stalych typu wurcytu nie data wynikow istotnych dla
techniki.

W trakcie przygotowan sa proby epitaksji warstw atomowych, atomic layer epi-
taxy (ALE) na podlozach uzyskanych omawiang metoda.

Skutecznos¢ metody zostala udokumentowana w szeregu punktow, a niekorzystne
efekty, np. pojawienie si¢ struktury mozaikowej, sa3 mozliwe do unikniecia. Z
chwila zakonczenia prac nad projektem mozna bedzie oszacowad srodki
(organizacyjne, lokalowe i finansowe) potrzebne do osiagnigcia efektywnosci pro-
dukcyjnej monokrysztatéw o wigkszych rozmiarach.
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OTRZYMYWANIE MONOKRYSZTALOW: YAG:Ifr, YAG:Pr+Yb,
GGG:Pr, YAP:Pr ORAZ ZBADANIE ICH WIASNOSC] OPTYCZNYCH I
LASEROWYCH

Projekt badawczy P 407 033 06
mgr Zygmunt Frukacz'

RAPORT SYNTETYCZNY

Temat zostal podjety w zwiazku z poszukiwaniem aktywnego krysztatu o duzej
wydajnosci laserowej, na lasery emitujace $wiatto krotkofalowego widma optycznego
(niebieskie, zielone) wzbudzane $wiattem o dtuzszej fali (czerwone, podczerwien). W
tak wzbudzanej akcji laserowej w krysztale, wykorzystuje si¢ efekt apkonwersji. Jed-
nym z krysztatow, w ktorego atomach mozna byto wywotac ten efekt sa jony praze-
odymu (Pr'"). Widmo energetyczne tych jondw zawiera szereg pozioméw metastabil-
nych umozliwiajacych emisj¢ promieniowania w niebieskim, zielonym i pomaran-
czowym obszarze widma. Blackmann i wspotautorzy [1] wykazali eksperymentalnie
mozliwo$é skonstruowania takiego lasera na krysztale LiYF,:Pr'”. Wyniki te uzasad-
nialy podjecie badan wlasciwosci jonéw Pr’* w innej osnowie niz fluorki, a mianowi-
cie w krysztatach tlenkowych. Krysztaly granatu Y;Al;0,, (YAG) oraz perowskitu,
Y AlIO; (YAP) chociaz trudne do otrzymania, posiadaja jako matryca laserowa, duzo
lepsze wiasnosci niz fluorki.

PRZEPROWADZONE BADANIA

Prace badawcze prowadzone byly w dwu odr¢gbnych dziedzinach:

1. otrzymywanie monokrysztatléw domieszkowanych w sposéb

kontrolowany prazeodymem (Pr’*),

2. badania spektroskopowe.

Otrzymywanie krysztalow granatow realizowane bylo wedlug wczesniej opraco-
wanej technologii [2] (poprzedni projekt badawczy KBN). Wykonano krysztaty o
koncentracjach Pr’* odpowiednich do aktualnych potrzeb badan spektroskopowych.
Otrzymywanie krysztalow perowskitu itrowo glinowego YAIO; (YAP) bylo proble-
mem trudnym i catkowicie dla nas nowym. Krysztat ten jest bardzo trudny do uzyska-
nia metodg Czochralskiego, czyli z roztopu. Analiza diagramu fazowego ukia-
du Y,0;-AL,0; wykazuje, ze krysztat YAIO; topi sie niekongruentnie i jest metastabil-
ny, tzn. moze rekrystalizowa¢ (ulega¢ przemianom fazowym). Pierwsze krysztaly

" Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, ul. Wélczyiiska 133, 01-919 Warszawa
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YAP uzyskiwano w latach 60-tych metoda topnika (fluksu). Tq metoda nie mozna
jednak uzyskaé krysztatow o kontrolowanej koncentracji domieszek i jednoczesnie o
dostatecznie duzych rozmiarach. W oparciu o analize diagramu fazowego oraz bardzo
skromne dane literaturowe, opracowany zostat sposob przygotowania wsadu do tygla
oraz prowadzenia procesu krystalizacji metoda Czochralskiego. Po eksperymentalnym
zweryfikowaniu tych zalozen opracowany zostat schemat przygotowania i prowadze-
nia procesu wytwarzania krysztaldw Y AP bardzo dobrej jakosci.

Krysztaly YAP ,,as grown" (domieszkowane lub nie) maja zabarwienie brunatne,
co oczywiscie czyni je nieuzytecznymi w zastosowaniach optycznych. Zabarwienie to
ma swoje zrédlo w powstajacych podczas wzrostu krysztatu centrach barwnych i jest
fatwo likwidowane poprzez wygrzewanie w atmosferze redukcyjnej. Zostaty podjete
badania tego zjawiska.

W zakresie badan spektroskopowych skoncentrowano sie na badaniu dynamiki
luminescencji $wiatla niebieskiego o z poziomu °P, jonu Pr'*, wzbudzonej metoda
apkonwersji poprzez poziomy 'G, lub 'D, oraz *Hss. Wszystkie badane krysztaty
(YAG:Pr, YAG:Pr+Yb, YAP:Pr) przy réznych koncentracjach domieszek, wykazy-
waly wbrew oczekiwaniom, niekorzystne wlasciwosci laserowe: wysoki prog emisji,
mala wydajnos¢. Zwiazane to jest z krotkimi czasami relaksacji i przekrojow czyn-
nych na emisj¢ poziomow, bioragcych udzial w procesie wzbudzenia. Sensybilizowa-
nie krysztaléw jonami iterbu (Yb’') takze nie dato oczekiwanych wynikow.

Wobec takiego stanu rzeczy (wynikéw badan spektroskopowych) badania lasero-
we byly przeprowadzone w nieco mniejszym zakresie niz zamierzano. Poza tym oka-
zalo si¢, ze zbudowanie uktadu lasera rezonatora fali niebieskiej (490 nm) nie jest
rzecza prosta. Emisj¢ laserowg uzyskano tylko dla swiatla czerwonego.

WYNIKI PRAC TECHNOLOGICZNYCH

YAP - nie domieszkowany - Wykonano 3 krysztalty o wymiarach: ¢ = 25 mm
(srednica), d = 40, 55 i 60 mm. Krysztaty byly bardzo dobrej jakosci optycznej i kry-
stalograficznej. Wykorzystane zostaly na zarodki oraz do badan poréwnawczych z
krysztatami domieszkowanymi (centra barwne, absorpcja) oraz na podloza do warstw
epitaksjalnych - préby (Grenoble, Francja).

YAP:Pr - Wykonano krysztaly o nastgpujacych koncentracjach domieszki praze-
odymu: 0,005% at., 0,1% at., 0,3% at., 1% at., 3% at. Wymiary krysztatow: ¢ =
~16 mm, d = 40 - 50 mm. W krysztalach o koncentracji 3% at. prazeodymu pojawiaty
si¢ zblizniaczenia, ktére jednak mozna bylo ominaé przy wycinaniu orientowanych
prébek do badan optycznych. Poza tym jakos¢ krysztatow byla bardzo dobra.

YAG:Pri YAG:Pr+Yb - Wykonano krysztaty: YAG:Pr 0,6% at. oraz 1,1% at. oraz
YAG:Pr(0,5% at.)+Yb(5% at.) i YAG:Pr(0,5% at.)+Yb(2% at.).

GGG: Pr - 0,5% at. -1 krysztat.
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WYNIKI BADAN I MOZLIWOSCI ICH ZASTOSOWAN

Badania spektroskopowe majg znaczenie raczej teoretyczne, poznawcze. W ich re-
zultacie nie widaé mozliwosci zbudowania lasera upkonwersyjnego na krysztale
YAG:Pr.

Badania technologiczne doprowadzity do opanowania technologii wytwarzania
krysztatu YAIO;. Krysztat ten domieszkowany jonami ziem rzadkich jest bardzo do-
brym materialem laserowym. Nastgpuje w nim silniejsze rozszczepienie pozioméw
Starka niz w granacie, szczegélnie dobrze nadaje si¢ do pompowania diodowego.
Moze tez by¢ domieszkowany znacznie wyzej niz granat itrowo-glinowy.
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DOMIESZKOWANE MONOKRYSZTALY TANTALANU LITU
JAKO NOWY MATERIAL LASEROWY

Projekt badawczy 8 T11B 062 09

doc.dr hab.inz. Tadeusz Lukasiewicz'

RAPORT SYNTETYCZNY

Rosnace szybko zastosowanie $wiatta laserowego w wielu dziedzinach techniki
oraz w medycynie stwarza zapotrzebowanie na Swiatto laserowe o roznej diugosci
fali. Sktania to do ciagtych poszukiwan nowych materialéw emitujacych $wiatto w
pozadanym zakresie widma, trwalych, charakteryzujacych si¢ wysoka wydajnoscia
kwantowa i tanich. Wiele uwagi poswigca si¢ budowie laserow $wiattowodowych,
stosowanych w rozwijajacej si¢ gwaltownie telekomunikacji optyczne;j.

Ferroelektryczne krysztaty tantalanu litu (LiTaOs)o tempereaturze Curie ~ 610°C |
posiadajace struktur¢ trygonalng stosowane sa przede wszystkim w akustyce mikro-
falowej, do wytwarzania modulatoréw elektrooptycznych oraz do generacji drugiej
harmonicznej. W ostatnich latach wykonano udane proby zastosowania domieszko-
wanego LiTa0;:Nd do konstrukeji lasera swiattowodowego.

Sprawozdanie prezentuje wyniki zrealizowanego projektu, ktorego celem bylo
opracowanie warunkow otrzymywania domieszkowanego LiTaO; oraz zbadanie wia-
snosci okreslajacych przydatnos¢ otrzymanych krysztaléw do zastosowan laserowych.
Zalozono:

1. Opracowanie na drodze doswiadczalnej warunkéw krystalizacji tantalanu litu z
domieszkami jonow z grupy ziem rzadkich i ustalenie warunkéw polaryzacji ferro-
elektrycznych krysztatlow LiTaO;

2. Zbadanie udziatu proceséw transferu energii w relaksacji stanow wzbudzonych
jonéw domieszkowych, zbadanie wplywu mocy pompowania optycznego wiazka
monochromatyczna na obsadzanie stanow metastabilnych zdolnych do utworzenia
inwersji obsadzen, okreslenie warunkow realizacji akcji laserowej zwiazanej z
przejsciami w domieszkach.

" Instytut Technologii Materialéw Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
wspolpraca:
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN ul.Okoélna 2, 50-950 Wroctaw
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CZESC DOSWIADCZALNA

1. Ustalenie warunkéw przygotowania materiatu wsadowego

Podstawowym problemem zwigzanym ze wzrostem monokrysztatéw tantalanu litu
jest ustalenie skfadu wyjsciowego, zapewniajacego otrzymywanie krysztalow jedno-
rodnych. Wynika to z faktu, ze materiat o sktadzie stechiometrycznym nie topi si¢
kongruentnie. W réznych pracach [1-4] podawano réznigce si¢ nieco wartosci stosun-
ku Li/Ta odpowiadajace skladowi topiacemu si¢ kongruentnie (od 48,39% mol
[.i,0:51, 61%mol Ta,Os do 48,75% mol Li,0:51,25% mol Ta,Os).

Biorac pod uwagg rozbieznosci dotyczace skfadu materiatu wyjsciowego do badan
przygotowano nastgpujace mieszaniny tlenkéw tworzacych materiat wyjsciowy do
krystalizacji:

48,45% mol Li,0:51,55% mol Ta,0s
48,60% mol Li,0:51,40% mol Ta,Os
48,75% mol Li,0:51,25% mol Ta,05

Jako materiaty wyjsciowe stuzyty:

- weglan litu (Li;COs3)o wysokiej czystosci przygotowany w Instytucie Technologii
Materialéw Elektronicznych,

- pigciotlenek tantalu Ta;Os o czystosci 99,995% wyprodukowany w Chinach.
Przed wazeniem materialy wygrzewano w piecu oporowym:
- weglan litu w naczyniu ze szkta kwarcowego w temperaturze 350°C przez 3 godz.,
- tantalan litu w parownicy platynowej w temperaturze 1100°C przez 3 godz.
Po odwazeniu sktadnikéw umieszczano je w pojemniku propylenowym i mieszano
mechanicznie przez 6 godz. Syntez¢ materialdw wyjsciowych przeprowadzano w
piecu oporowym, w parownicy wykonanej z czystej platyny (3N); temperatura synte-
zy wynosita 1250°C, czas syntezy 6 godz. W wyniku takiego postepowania uzyskiwa-
no wsad bedacy czysta faza LiTaO;. Domieszkowanie wykonywano dodajac do mate-
riatlu po syntezie pierwiastki ziem rzadkich w odpowiedniej ilosci w postaci odpo-
wiednich tlenkow.

Jako pojemnik stopionego materiatu stosowano tygiel wykonany z czystego irydu
o Srednicy wewnetrznej 50 mm, wysokosci 50 mm i grubosci scianek 1,5 mm.

W pracy przygotowano i sprawdzono dwa rézne uktady:

- z czynnym dogrzewaczem irydowym o Srednicy wewnetrznej 50 mm, srednicy ze-
wnetrznej 54 mm i wysokosci 82 mm, przykrywanym od gory ptytka irvdowa z
otworem, ktory umieszczano bezposrednio na tyglu,

- z dogrzewaczem biernym o srednicy wewngtrznej S0 mm, grubosci Scianek 0,5 mm i
wysokosci 80 mm, ktéry umieszczano na pierscieniu z ceramiki alundowej opartym
na ostonie ceramicznej. Dogrzewacz mial u géry przyspawana plytk¢ z otworem o
srednicy 14 mm. Bardziej odpowiedni rozktad temperatury uzyskano stosujic uktad
z dogrzewaczem czynnym.

Wszystkie procesy topienia materialu wsadowego oraz wzrostu krysztatéw prze-
prowadzono na aparaturze MSR f-my Metals Research Ltd wyposazonej w generator
w.cz. f-my Radyne o mocy wyjsciowej 30 kW i czestotliwosci 300 kHz. Wzrost prze-
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biegal w atmosferze czystego azotu, przeptywajacego przez komorg robocza z szyb-
koscia 0,4 l/min.

2. Pomiary rozktadu temperatury w ukfadzie wzrostu

Wykonano pomiary poosiowego rozkladu temperatury za pomoca termopary
Pt6%Rh-Pt30%Rh, zamocowanej do prgta mechanicznego uktadu wyciagajacego.
Mechanizm wyciagania aparatury MSR pozwalal na réwnomierne podnoszenie i
opuszczanie termopary. Pomiary wykonano w obu ukfadach z biernym i czynnym
dogrzewaczem dla réznych potozen tygla wzglgdem wzbudnika w.cz., co pozwolilo
na oszacowanie gradientdw temperatury w strefie wzrostu.

Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rys. 1 gdzie:
-T,- krawedz tygla 6 mm powyzej gornej krawedzi wzbudnika,

——T1
1700 — T2
] Osiowy rozklad temperatury, LiTa03 |—+— T3
1650 - (dogrzewacz czynny) —v— T4
—— by —_——
5 o
2~ 1600
b W
© 3 '\;t\, B
'5 1550 — ' w" VY-vry.
© Wianat A4 w“v\‘*“\
A _‘.AA“ Mg 2
& ) Ay y 4 ALA-ALLWVW'
2 T
o) -y
[t i :.\-u«e’)‘ i g
s \.‘.) » \\
1450
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Rys. 1. Osiowy rozktad temperatury w uktadzie wzrostu z dogrzewaczem czynnym.
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Rys. 2. Osiowy rozktad temperatury w ukiadzie wzrostu z dogrzewaczem biernym.

-T, - krawedz tygla na poziomie gérnej krawedzi wzbudnika,
-T - krawedz tygla 6 mm ponizej gornej krawedzi wzbudnika,
-T, i Ts- odpowiednio 12 i 18 mm ponizej gornej krawedzi wzbudnika
zero na osi odcigtych odpowiada polozeniu krawedzi tygla, a 18 mm poziomowi cie-
czy w tyglu,
oraz na Rys. 2 gdzie:
- T\-odpowiada pofozeniu, w ktorym gorna krawedz tygla pokrywa si¢ z gorng krawe-
dzia wzbudnika w.cz.,
- T,-gdérna krawedz tygla lezata 6 mm ponizej gérnej krawedzi wzbudnika w.cz.,
- Ts3-odpowiada poziomowi 12 mm, a T4 poziomowi 18 mm ponizej gérnej krawedzi
wzbudnika.
Na osi odcietych “0” odpowiada potozeniu goérnej krawedzi, tygla a 17,5 mm po-
ziomowi cieczy w tyglu.

BADANIA WLASNOSCI OPTYCZNYCH - WYNIKI

W ramach wykonanego grantu opracowano warunki krystalizacji tantalanu z wy-
branymi domieszkami z grupy ziem rzadkich: Pr: (Nd, Yb), Tm, Ho, co umozliwia
otrzymywanie tych materialéw w sposéb powtarzalny.

Opracowano warunki polaryzacji domieszkowanych krysztatéw LiTaO;, wykona-
no badania spektroskopowe otrzymanych krysztatow.

Analiza wiasnosci optycznych krysztatow LiTaOs:Pr wykazata, ze w przypadku
niskich stezeri aktywatora relaksacja pozioméw °P, i 'D, zachodzi gtéwnie na drodze
przej$¢ promienistych. Zwiekszenie steZzenia aktywatora prowadzi do przyspieszenia
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relaksacji poziomu 'D, w wyniku oddziatywan Pr - Pr, ale nie zmienia znaczaco
prawdopodobienstw przejs¢ z poziomu °P,. Korelacja widm absorpcji i emisji w
swietle spolaryzowanym z przewidywanga symetrig wezldw obsadzanych przez akty-
wator, wskazuje na istnienie przynajmniej czterech nierdwnocennych potozen o sy-
metrii lokalnej nizszej od Cs,. Wyniki badan tantalanu litu aktywowanego prazeody-
mem zawarto w dwoch pracach opublikowanych w [5, 7].

Obserwowana kinetyka luminescencji jonow prazeodymu pozwala przewidywac
niska wydajnosé¢ procesu relaksacji wielofononowej, wiazacego poziomy 11, i *I;3
jonow prazeodymu, a zatem niska sprawnosé lasera prazeodymowego generujacego w
przejsciu 113, - ‘lysp przy pompowaniu nierezonansowym. Z tego wzgledu dalsze
prace skoncentrowano na ukfadach LiTaO+:Nd, Yb. Wykazano, ze w odrdéznieniu od
aktywowanych krysztalow niobianu litu, w badanej matrycy znaczace jest niepromie-
niste przeniesienie energii wzbudzenia, umozliwiajace pompowanie optyczne jonow
iterbu poprzez wzbudzone jony neodymu. Okreslono warunki generacji lasera LiTa-
0;:Yb i oszacowano zakres spektralny przewidywanej emisji. Korzystna cecha mate-
riatu z domieszka Yb’' jest stosunkowo duze rozszczepienie poziomu Fp, zapew-
niajaca jedynie niewielkie obsadzenie termiczne w temperaturze pokojowej i mozli-
wos¢ generacji w ukladzie quasi - 3 poziomowym. Réwniez obliczone dla jonu Yb*'
przekrdj czynny emisji oraz krzywe wzmocnienia wskazuja na dos¢ szeroki zakres
spektralny (1000 - 1075 nm), w ktérym mozliwa jest generacja laserowa. Wyniki tych
badan zawarto w pracy przyjetej do druku w Appl. Phys. B. - Optics and Lasers [6]
oraz w przygotowanym komunikacie na konferencj¢ ICFE 3 w Paryzu, wrzesien 14 -
19,1957,

Wykonano badania spektroskopowe ukfadu LiTaO;:Tm, ktory jest potencjalnym

materiatem laserowym, emitujacym w zakresie bliskiej podczerwieni w przejsciach
*Hy — °F4 lub °F3 — *Hg.
Uzyskane wyniki pozwalaja przewidywaé, ze laser pracujacy w przejsciu *Hy — °F,
moglby pracowac tylko w warunkach impulsowych, poniewaz czas zycia stanu kon-
cowego jest dluzszy od poczatkowego. Bardziej korzystne wydaje si¢ by¢ przejscie
*F4 — *Hg w poblizu 1,9 um.

Wyniki badan sg przygotowywane do opublikowania.

Wysokie wartoéci fenomenologicznych parametrow  Q, dla LiTaO;:Tm®
oraz LiTaO;:Ho w pordwnaniu z innymi matrycami decyduja o wysokich warto$ciach
prawdopodobienstw przej$¢ promienistych dla obu badanych jonéw w tantalanie litu.
Dla poréwnania zamieszczono tabele sit oscylatora (fexp, feac), prawdopodobienstw
przej$¢ promienistych (Ang [S']) wspotczynnikow rozgalezien B i radiacyjnych cza-
SOW Zycia T,q jonow holmu i tulu w innych matrycach.

Opublikowano dwie prace prezentujace badania objete tematem grantu, potwier-
dzono przyjecie do druku trzeciej pracy, czwarta dotyczaca badan LiTaO;:Ho jest
przygotowywana.

Praca bgdaca tematem projektu badawczego Nr 8T11B06209 finansowanego
przez KBN zostata wykonana we wspotpracy z doc. dr hab. W. Ryba Romanowskim z
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Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych we Wroclawiu jako gtownym
wykonawca 1.
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KRYSTALIZACJA ORAZ ZBADANIE STRUKTURY I WLASNOSCI
TRANSPORTOWYCH NADPRZEWODZACYCH MONOKRYSZTALOW
ZAWIERAJACYCH MIEDZ, TYPU HgBa,;Ca, {Cu 02245
OTRZYMANYCH METODAMI WYSOKOCISNIENIOWYMI

Projekt badawczy 7 TOSA 032 09
megr inz. Andrzej Morawski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Nadprzewodnictwo wysokotemperaturowe odkryte juz ponad 11 lat temu wciaz
stanowi powazne wyzwanie dla technologow, tak z dziedziny mikroelektroniki, jak i
energetyki. W okresie kilku ostatnich lat udalo si¢ otrzyma¢ pierwsze powazne urza-
dzenia pracujace na materiatach HTc. Jednakze ciagle zmieniajace si¢ wyjsciowe
materialy nadprzewodzace, stanowia problem w badaniach i we wprowadzaniu do
produkeji uzytecznych urzadzen. Odkrycie wysokiej temperatury krytycznej nadprze-
wodnictwa dla zwiazkow zawierajacych rte¢ [1] i ich niezwykle wysoki, dodatni
wspotczynnik cisnieniowej zmiany Tc stanowi gléwny bodziec w poszukiwaniach
innych materiatéw, o podobnych wlasnosciach, otrzymywanych znanymi metodami
technologicznymi. W tym samym czasie w Zakladzie Wysokich Cisnienn (obecnie
Centrum Badan Wysokocisnieniowych) PAN postanowiono udoskonali¢ technologie
wysokocisnieniowe tak, aby mozna bylo otrzymywa¢ monokrystaliczne materialy
nadprzewodzace z rodziny rtgciowej oraz pochodne - infinite layer o rozmiarach nie-
zbednych do zastosowania w mikroelektronice. Szczegolny nacisk potozono na zba-
danie uktadu rownowagi par rtgci i tlenku rtgci nad roztopem oraz wytlumaczenie
zjawiska spontanicznego wzrostu wielofazowych monokrysztatow oraz krysztatow o
roznych skladach stechiometrycznych w jednym procesie technologicznym. Wiasnie
w tych badaniach i technologiach zastosowanie wysokiego cisnienia obojetnego gazu,
stato si¢ kluczem do rozwoju technologii krystalizacji materiatow rtgciowych (infinite
layer) w objgtosci, ale rdwniez na podlozach typu SrTiOs, LaAlO; i innych metodami
krystalizacji z roztopu i epitaksji na podtozu, w warunkach wysokocisnieniowych i
wysokotemperaturowych. Metoda ta jest do chwili obecnej praktycznie jedyna, ktéra
umozliwia otrzymywanie monokrysztaldow nadprzewodzacych z rodziny rteciowej o
stosunkowo duzej objetosci oraz warstw na podiozach do kilkunastu milimetrow
kwadratowych. Wielkos¢ warstw na podtozach, wytwarzanych technologia z roztopu,
jest uwarunkowana wielkoscia stosowanych komér i tygli. W warunkach nieréwno-

' Wojskowa Akademia Techniczna, Wydziat Inzynierii, Chemii i Fizyki Technicznej Instytut
Fizyki Technicznej, ul. Kaliskiego 2, 0-489 /Warszawa
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wagowych otrzymanie krystalicznych warstw (metodami sputteringu, laser ablation)
jest praktycznie niemozliwe i ogranicza si¢ wylacznie do udanych proceséw wygrze-
wania cienkich warstw krystalicznych fazy Hg-1212. Prace naszego laboratorium
pozwolity na otrzymanie stosunkowo grubej, krystalicznej warstwy Hg-1223 na pod-
tozu SrTiO3 z Tc blisko 130K.

Z punktu widzenia jakosci bardzo cienkich warstw (ponizej 5000 A) zastosowanie
potaczonych metod rozpylania nieréwnowagowego (typowo: laser ablation) i rekry-
stalizujacego wygrzewania w rownowagowym, wysokim cisnieniu par rtgci i tlenu
pozwala na otrzymywanie dobrych jakosciowo, bardzo cienkich warstw krystalicz-
nych. Zastosowanie metody /aser ablation oraz pozniejszego wygrzewania wysoko-
temperaturowego w wysokim cisnieniu aktywnych par rteci i tlenkow wymaga zasto-
sowania odpowiednio dobranych podlozy : stabilnych temperaturowo, odpornych na
dziatanie chemiczne par rtgei i tlenku rteci w warunkach wysokiego cisnienia hydro-
statycznego i wysokiej temperatury. Oddzielny problem stanowi préba stabilizacji faz
nadprzewodzacych, bezrtgciowych (w tym szczegolnie infinite layer oraz faz mie-
dziowych), dla ktérych maksymalna znana Tc osiagneta juz 118K. Bardzo specyficz-
ne warunki powstawania poszczegdlnych nadprzewodzacych faz zwiazkéw miedzio-
wych oraz wzajemne skomplikowane zaleznosci stabilnosci poszczegolnych faz,
otrzymywanych w procesach syntezy w kowadtach, nie daja si¢ w prosty sposob
przenies¢ do technologii izostatycznej syntezy tych zwiazkow. Wzajemne zaleznosci
pomigdzy stopniem utlenienia poszczegdlnych tlenkéw oraz parametrami temperatury
i cisnienia medium, nie pozwalajg w krétkim czasie na okreslenie wiasciwej techno-
logii krystalizacji tych materialdw w warunkach izostatycznych. Prace nad stabilno-
scig faz nadprzewodzacych w zaleznosci od temperatury i cisnienia parcjalnego tlenu
sa obecnie prowadzone w Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN we wspotpra-
cy z Instytutem Technologicznym w Tokio.

Przy wykorzystaniu nadmiarowej zawartosci topnikow , np. Pb, Ag, AgO, Cu, Na,
K, udato si¢ doprowadzi¢ do sytuacji stabo jeszcze kontrolowanego wzrostu struktur
typu infinite layer w warunkach bardzo wysokich cisnien izostatycznych, przy czym
okazalo sig, ze stosowanie wysokich cisnien parcjalnych tlenu w odniesieniu do mate-
riatdw typu infinite layer i miedziowych nie jest krytyczne, i ze niezwykle wazny jest
dobor odpowiedniego topnika oraz cisnienia tlenu tylko na tyle wysokiego, aby stabi-
lizowac fazy nadprzewodzace (zwykle kilkusktadnikowe), a na tyle niskiego, aby nie
stabilizowa¢ lub stabilizowa¢ w ograniczonym stopniu prostych tlenkéw metali, aby
nie doprowadzi¢ do powstawania stabilnych, prostych tlenkow, ktére w powaznym
stopniu ograniczaja pozniejsze mozliwosci tworzenia sie zwiazkoéw typu infinite layer
lub miedziowych. Procesy tworzenia faz typu infinite layer zachodzg tatwiej w wyz-
szych cisnieniach oraz w probkach wysoko zaggszczonych, gdzie reakcja na grani-
cach ziaren przebiega latwiej i stabilizuje bardziej skomplikowane zwiazki typu
CaCu0O, BaCuO, SrCuO oraz CuBaCaCuO (miedziowce) [3].

Zbudowana unikatowa w skali Swiatowej aparatura do krystalizacji i syntezy w
warunkach bardzo wysokich cisnien izostatycznych (do 1,5 GPa Ar lub mieszanin do
max. 20%0,, tj. do 0,3GPa cisnienia czastkowego tlenu). Urzadzenie pozwala za-
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mknaé w objetosci ograniczonej tyglem gorace pary rtgci i jej tlenku, o ciSnieniach
rownowagowych dochodzacych do setek atmosfer, w temperaturach typowych dla
krystalizacji, tj. do 1200°C (maksymalna temperatura pracy urzadzenia wynosi
1700°C). Zastosowanie opracowanych przez nas i wykonywanych w ramach grantu z
KBN rewelacyjnych dla krystalizacji materiatéw nadprzewodzacych, tygli z BaZrO;
umozliwilo otrzymywanie materialdéw o bardzo wysokiej czystosci.

PowyZsze osiagnigcia doprowadzity do szerokiej wspdlipracy naukowej naszego
laboratorium z takimi znanymi osrodkami, jak: Chalmers University of Technology
(Szwecja), cienkie warstwy nadprzewodzace, krystalizacja na warstwach, Swiss Fede-
ral Institute of Technology (Szwajcaria) postuguje si¢ aparatura wysokoci$nieniowa
opartg na naszej technologii, Kepler University (Austria) technologia tygli, grube
warstwy na podiozach polikrystalicznych metoda zol-zel; we wspotpracy z AGH
(Krakow), Tokyo Institute of Technology (Japonia) zwiazki miedziowe typu CuBa-
CaCuO, zwlaszcza 1234), co plasuje nasze laboratorium w czotowce swiatowej w
dziedzinie krystalizacji materialdw nadprzewodnikowych i technologii warstwowej na
podtozach, zastosowanej do materiatow HTc Zastosowanie nowoczesnych systemow
zbierania danych z procesu krystalizacji oraz urzadzen do sterowania procesem
(programowany cykl cieplny, stabilizacja temperatury) i automatycznych ukladéw
zabezpieczajacych urzadzenia, zapewnia mozliwos¢ prowadzenia procesow wysoko-
ci$nieniowej krystalizacji na dwoch stanowiskach, w czasie do kilkuset godzin. Wy-
konana ostatnio prasa oraz kowadta z weglika wolframu pozwalaja na wstepne bada-
nia przemian fazowych i syntez materialow w bardzo wysokich cisnieniach, stuzace
modelowaniu procesu syntezy nowych materialdw oraz badaniu réwnowagi nowych
faz w warunkach ekstremalnych cisnien i temperatur (p do 5 GPa, T do 1800°C).
Otrzymane wyniki badan krystalizacji sa bardzo zache¢cajace do wdrozenia i wykona-
nia wigkszej objetosci wsadu, co umozliwi otrzymanie krysztalow objetosciowych o
rozmiarach kilkunastu milimetrow, a to pozwolitoby na ich rychte zastosowanie w
urzadzeniach elektroniki nadprzewodnikowej. Juz obecnie jestesmy w stanie, jako
jedyni w Polsce i nieliczni na swiecie, krystalizowa¢ monokrysztaly z rodziny rtecio-
wej o wielkosci kilku milimetréw szesciennych, z temperaturami krytycznymi odpo-
wiednio (Rys. 1).

Parametry te osiagamy w jednym procesie wysokocisnieniowym, bez dodatkowego
wygrzewania. Dodatkowych badan wymaga opracowanie technologii wprowadzenia
domieszek, umozliwiajacych podwyzszenie ilosci centrow pinningu celem podniesie-
nia pradéw krytycznych monokrysztatow.

Osobny rozdziat stanowi krystalizacja materialow na podtozach (z roztopu, epitak-
sja ciekta), ale rowniez z osadzenia warstw metodami posrednimi: z fazy gazowej,
oraz, coraz czg¢sciej stosowana, metoda laser ablation, z pé6zniejszym wygrzewaniem
rekrystalizujacym w warunkach wysokich cisnien. Ta ostatnia metoda jest obecnie
przedmiotem naszych badan we wspotpracy z Instytutem Fizyki PAN i prawdopodob-
nie stwarza najwigksze mozliwosci przysztych zastosowan w nadprzewodnikowej
mikroelektronice cienkowarstwowej (filtry pasmowe, SQUID-y, pamieci, przerzutni-
ki). Nadto prowadzimy ciagle badania strukturalne faz typu infinite layer i pokrew-
nych miedziowcdw, ktére nie zawieraja toksycznej rteci, wykazuja potencjalnie coraz
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Rys. 1. Temperatury krytyczne nadprzewodnikéw z rodziny rteciowej [2].

wyzsza przydatnos¢ w zastosowaniach, osiagajac juz teraz Tc rzgdu 118K oraz po-
zwalaja w znany nam juz sposob sterowa¢ koncentracjg centréw pinningu poprzez
zmiany wspofczynnika utlenienia zwiazkéw lub zmiang zawartosci Ca. Jednakze do-
tychczas nie udato si¢ nam wyizolowa¢ w postaci czystej fazy poszukiwanego zwigz-
ku Cu-1234 w procesie wysokocisnieniowej syntezy gazowej (procesy kontynuowane
we wspolpracy z Tokyo Institute of Technology).

Z punktu widzenia aplikacji zastosowanie wysokich cisnien w krystalizacji nad-
przewodnikéw rteciowych wydaje si¢ uzasadnione. Dotychczas nie istnieja inne, zna-
ne nam metody umozliwiajace rGwnowagowy wzrost monokrystalicznych nadprze-
wodnikow rtgciowych o najwyzszej znanej Tc, ktore mogtyby w jakikolwiek sposob
konkurowa¢ - pod wzgledem rozmiaréw i jakosci krysztaldw - z opracowana przez
nas technologig. Brak tez doniesien o warstwach monokrystalicznych, np. Hg-1223 na
podtozach typu SrTiOs; lub LaAlO;, nadajacych sig do zastosowan w mikroelektroni-
ce. Juz teraz zastosowanie materialow z naszej technologii pozwoli na wytworzenie
pierwszych urzadzen na bazie materialdw o najwyzszej znanej dotychczas Tc nad-
przewodnictwa (Hg-1223 - Tc=134K), co w oczywisty sposob zwieksza ich spraw-
nos¢ i oddala niebezpieczenstwo degradacji temperaturowej. Zwazywszy na opraco-
wane juz dotychczas w Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN mozliwosci po-
wigkszenia objgtosci czynnej komory krystalizacyjnej, istnieje realna mozliwosé
otrzymania materiatow nadprzewodzacych o jakosci i rozmiarach odpowiednich do,
przynajmniej probnych, zastosowan w urzadzeniach mikroelektronicznych.
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Rys. 2. Cienka warstwa na podlozu SrLaGa- Rys. 3. Bardzo cienka nadprzewodzgca war-
O, zorientowana w kierunku osi a. Widoczne stwa Hg-1223 osadzona z fazy gazowej na
okragte krople rtgci. podtozu SrTiO;.
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BADANIE WPLYWU WARUNKOW TERMICZNYCH NA WZROST
KRYSZTALOW TLENKOWYCH OTRZYMYWANYCH METODA
CZOCHRALSKIEGO

Projekt badawczy 8 T11B 033 08

KRYSTALIZACJA MONOKRYSZTALOW SrLaAlOy, SrLaGaO,
O SREDNICY 1,5 CALA I BADANIE WPLYWU WARUNKOW
KRYSTALIZACJI NA ICH MORFOLOGIE I DEFEKTY

Projekt badawczy 8 T11B 038 10
prof.dr hab. Anna Pajaczkowska'

RAPORT SYNTETYCZNY

Zwiazki o ogélnym wzorze chemicznym ABCO; i strukturze tetragonalnej zostaty
zaproponowane w 1989 roku przez polskich pracownikéw naukowych jako najodpo-
wiedniejsze na podloza do osadzania warstw nadprzewodnikéw wysokotemperaturo-
wych (HTSc). Zwiazki te zostaly opatentowane.

Z tej grupy dwa zwiazki: SrLaAlO, (SLA), SrLaGaO, (SLG) i ich roztwory stale
sa ostatnio intensywnie badane. Wigkszos¢ publikacji z tej dziedziny powstala w
ITME i w ramach naszej wspolpracy z osrodkami krajowymi i zagranicznymi. Do-
tychczas opublikowano z tej tematyki 40 prac w czasopismach o zasiggu migdzynaro-
dowym oraz przedstawiono wyniki na 35 konferencjach.

W 1997 roku zostata zorganizowana migdzynarodowa konferencja na temat podto-
za pod warstwy HTSc, na ktorej zostaly przedstawione nasze osiagnigcia i zapoznano
si¢ z pracami prowadzonymi w innych osrodkach na swiecie. W 1996 r. zostata obro-
niona praca doktorska oraz na zaproszenie wydawcy Crystal Growth and Characteri-
zation przygotowano i wystano do druku prace przegladows z tej tematyki.

Ze wzgledu na niestabnace zainteresowanie tymi materialami jako podtoza pod war-
stwy HTSc i ostatnio warstwy GaN, badania sa przez nas kontynuowane w celu po-
prawienie jakosci wytwarzanych krysztatow.

Krysztaly sa substancjami czteroskladnikowymi, otrzymuje sie je metoda Czo-
chralskiego z roztopu o skfadzie niestechiometrycznym, powyzej 1500° C. Krysztaty
te charakteryzuja si¢ zmiennym zabarwieniem, ktérego natura nie zostata do konca

' Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa,
e-mail: itme3@atos.warman.edu.pl
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wyjasniona, ale wiemy, ze zalezy ona od warunkéw wzrostu krysztaléw. Procesy
wzrostu sa bardzo skomplikowane i wiele czynnikéw wplywa na wiasnosci i jakosé
otrzymywanych krysztatow. Ostatnio w ramach projektéw badawczych podjelismy
dwa z nich, a mianowicie zbadanie wplywu gradientu temperatury na ich wzrost oraz
kontrole ci$nienia tlenu w komorze krystalizacyjnej i jego wplyw na proces krystali-
zacji.

OPIS WYKONANIA PROJEKTU BADAWCZEGO 8 T11B 033 08

Cel projektu badawczego Nr 8§ T11B 033 08 jest zawarty w jego tytule: “Badanie
wplywu warunkdéw termicznych na wzrostu krysztaldw tlenkowych otrzymywanych
metoda Czochralskiego”. Byl to projekt promotorski i w jego wyniku zostata zakon-
czona i obroniona praca doktorska.

Do realizacji tego projektu zostaly zakupione materiaty jak: druty termoparowe
oraz program komputerowy umozliwiajacy zbieranie danych w czasie trwania procesu
oraz ich przetwarzanie. Przeprowadzono badania otrzymanych krysztaléw we wspot-
pracy z innymi grupami badawczymi.

Dla wzrostu dobrej jakosci krysztaléw SrLaAlO, i SrLaGaO, zostaty okreslo-
ne warunki termiczne wzrostu (gradient osiowy), 2°C/mm w dogrzewaczu bier-
nym, 10°C/mm w tyglu nad roztopem, 13°C/mm przy powierzchni roztopu i
11°C/mm pod powierzchnig roztopu (1 mm), przy zalozeniu tygla irydowego o
srednicy 50 mm 1 $rednicy krysztalu 18 mm. W podsumowaniu stwierdzono, ze
kontrola gradientu jest konieczna w szczegolno$ci przy budowaniu nowego ze-
stawu tygiel - ceramika. W wyniku tych badan i dokonanych obserwacji morfolo-
gii krysztalow oraz na podstawie badan optycznych i EPR stwierdzono kierunek
propagacji defektéw punktowych oraz we wspolpracy z osrodkiem obliczenio-
wym w Holandii, korzystajac z teorii Hartmana i Perdoka okreslono $ciany naj-
czgsciej pojawiajace si¢ na krysztatach o tej strukturze krystalicznej. Rozwazajac
wigzania jonow na poszczegdlnych ptaszczyznach krysztalu obliczono energi¢
przytaczania nowej warstwy wzrostu i jej zalezno$¢ od zalozonego zmiennego
tadunku tlenu. Stwierdzono, ze najbardziej niezalezng od tadunku tlenu, a zatem
najbardziej stabilng jest sciana {002}, pozostale Sciany pojawiajace si¢ na krysz-
tatach sa istotnie zalezne od warunkéw redukcyjno-utleniajacych. Juz wczesniej
pojawialy si¢ nasze obserwacje i doniesienia innych autoréw o zaleznosci zabar-
wienia niektorych krysztatow tlenkowych i zmianie ich morfologii od cisnienia
tlenu w uktadzie krystalizacji. Badania wzrostu krysztaldéw metoda Czochralskie-
go w funkcji ci$nienia tlenu i jego kontroli w czasie wzrostu nie byly dotychczas
prowadzone u nas i brak jest doniesien na ten temat w literaturze $§wiatowe;j.

Majac na uwadze nasze dotychczasowe wyniki i potrzebe przeprowadzenie do-
datkowych badan wystapiono o projekt badawczy pt.: Krystalizacja monokryszta-
t6w SrLaAlO,4 i SrLaGaO, o srednicy 1.5 cala i badania wptywu warunkow krysta-
lizacji na ich morfologie i defekty (projekt badawczy 8 T11B 03810).
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OPIS WYKONANIA PROJEKTU BADAWCZEGO 8 T11B 038 10

Celem tego projektu jest okreslenie wplywu tlenu na morfologi¢ krysztalow, na ich
zabarwienie tj. okreslenie kierunku krystalograficznego propagacji defektéw oraz
wplywu na tworzenie si¢ rdzenia w krysztale SrLaGaO, rosnacym wzdtuz kierunku
<100> i <001>. W tym wiasnie krysztale w odréznieniu od SrLaAlO; jest mozliwy
wzrost na zarodku o orientacji <001>. Interesujace jest wyjasnienie tej réznicy, ktora
moze mieé istotny wptyw na jakos¢ krysztatow, w szczego6lnosci na usunigcie obser-
wowanego rdzenia w krysztale. Nalezy podkreslic, ze obecnie stosowane metody
okreslenia zawartosci tlenu w krysztatach nie daly jednoznacznych wynikéw. Zmiany
zawartoSci tlenu obserwujemy w badaniach réznicowej analizy termograwimetrycznej
DTG oraz w badaniach fizycznych EPR, rozpraszania Brillouina i w badaniach
optycznych. Wyniki badan wspdtczynnika rozszerzalnosci termicznej, przewodnictwa
cieplnego i twardosci w kierunku <100> i <001> wykazujg silne zmiany anizotropo-
we dla krysztalu SLA, natomiast minimalne dla krysztalu SLG. Te odmienne zmiany
moga by¢ tltumaczone odmiennym zdefektowaniem krysztatow. Nalezy nadmienic, ze
badania strukturalne nie daja odpowiedzi na stawiane pytania.

Do wyjasnienia tych zlozonych probleméw nalezy uscislicé warunki wazrostu
krysztatéw. Ot6z w celu przeprowadzenia badan w zmiennym i okreslonym cisnieniu
tlenu, zbudowano uktad pomiarowy do okreslenia zawartosci tlenu w plynacym przez
komore wzrostu gazie, pomiar jest dokonywany na wejsciu i na wyjsciu gazu do ko-
mory. Zbudowano réowniez ukiad do obserwacji optycznej zarodkowania i wzrostu
krysztatow wraz z zapisem obrazu. Elementy do budowy obydwu tych uktadéw po-
miarowych zakupiono w ramach projektu badawczego.

Otrzymano wiele wynikow, ktorych nie przewidywalismy, a mianowicie, ze za-
wartos¢ tlenu w komorze stabilizuje sie po ~12 godzinach, istnieje pewna optymalna
szybkos¢ przeptywu gazu, przy ktorej zawartosé tlenu jest stabilna w ukfadzie. Ob-
serwacje optyczne pozwalaja na oceng jakosci rosnacego krysztatu na podstawie ob-
razu pojawiajacych si¢ scian krysztatu, dajac mozliwos¢ na szybka ingerencje i
ewentualne przerwanie procesu wzrostu przy niewtasciwym wzroscie i powtorzenie
jego w nieco zmienionych warunkach. Dziatanie takie daje duza oszczgednos¢ czasu i
materialow w stosunku do poprzedniej praktyki, gdzie dopiero po zakonczonym pro-
cesie okazywalo sig, ze krysztal jest zlej jakosci.

Dotychczasowe wyniki badan potwierdzaja wptyw tlenu na jakos¢ otrzymywanych
krysztatow, zmiang zabarwienia i zmiang obszaru zajetego przez rdzen w krysztale.
Obecne wyniki daja wstepne informacje i po przeprowadzeniu systematycznych ba-
dan na krysztatach o srednicy okoto 18 mm otrzymywanych z irydowego tygla o sred-
nicy okoto 50 mm.,przystapi si¢ do otrzymania krysztatow o srednicy do 1,5 cala z
tygla o srednicy 100 mm.

Korzystajac z ukfadu pomiarowego pozwalajacego na okreslenie zawartosci tlenu
w uktadzie, z dokladnoscia do 1% i w dowolnie okreslonym czasie doswiadczenia,
zbudowano komore kwarcowa do wygrzewania probek ww. krysztalow w funkeji
ci$nienia tlenu i temperatury. Badania tych krysztaléw maja okresli¢ warunki réwno-
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wagi termodynamicznej krysztal-tlen, wptyw zmiany zabarwienia i oddziatywania
tlenu ze strukturg krysztatlu w réznych kierunkach krystalograficznych.

Bardzo obiecujace sa badania rozpraszania fal sprezystych metoda Brillouina, kto-
re sa na tyle czule, ze pozwalajg obserwowac rdznice w rozpraszaniu w roéznych kie-
runkach krystalograficznych krysztalu. Mamy nadziej¢ wyjasni¢ przyczyng zmiany
zabarwienia przechodzaca od bezbarwnej przez z6tta do zielonej. W ramach wspol-
pracy z Politechnika Poznanska jest realizowana praca doktorska z ww. tematyki.
Pragniemy wyjasni¢ problem powstawania zmiany zabarwienia krysztalow, ktory
mozna wiaza¢ 7 wakansami tlenowymi, jak rowniez deformacja oktaedrow tlenowo-
glinowych lub galowych i tlenem migdzyweztowym.

Wszystkie te wyniki badan maja na celu udoskonalenie metody Czochralskiego i
poprawienie jakosci otrzymywanych krysztalow, ktére maja zastosowanie praktyczne.
Opracowania sa upowszechniane w ramach seminariow, konferencji i publikacji w
kraju i zagranica. Pomyst i zasady realizacji uktadu kontroli zawartosci tlenu i wizu-
alnej obserwacji wzrostu krysztatow zostaly przekazane do Instytutu Fizyki PAN
gdzie sag stosowane. Publikacje powstate w ramach ww. projektéw badawczych w
zataczeniu.
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METALICZNE WARSTWY EPITAKSJALNE OTRZYMYWANE
METODA MBE DO ZASTOSOWANIA NA SENSORY
MAGNETYCZNE - WPLYW JAKOSCI MIEDZYPOWIERZCHNI NA
WYBRANE WELASNOSCI MAGNETYCZNE

Projekt badawczy 8 T11B 053 09

dr Lech Baczewski'

RAPORT SYNTETYCZNY

Nalezy podkresli¢ od razu na wstgpie, ze projekt ten, w przeciwienstwie do zdecy-
dowanej wigkszosci projektow prezentowanych na seminarium, nie zostal jeszcze
zakonczony, a konkretnie znajduje si¢ w potowie okresu realizacyjnego. Stad tez zro-
zumialym jest, ze wyniki i wnioski prezentowane ponizej nie moga, sila rzeczy, byé
petne i kompletne. Niemniej jednak uzyskane dotychczas rezultaty moga juz stanowié
baze wyjsSciowa do przedstawienia problemu zastosowania magnetycznych warstw
wielokrotnych na sensory magnetyczne.

Warstwy wielokrotne Co/Cu sg jednym z ukifadéw, w ktorych w ostatnich latach
stwierdzono wystgpowanie zjawiska gigantycznego magnetooporu (GMR). Efekt ten
jest zwykle taczony z dtugozasiggowym antyferromagnetycznym sprz¢zeniem pomie-
dzy sasiadujacymi warstwami kobaltu, poprzez niemagnetyczna warstwe miedzi.
Sprzg¢zenie to ma charakter oscylacyjny w funkcji grubosci przektadki niemagnetycz-
nej, w tym przypadku miedzi. Zjawisko GMR mozna wyjasni¢ w oparciu o strukture
pasmowa metali. Struktura pasmowa miedzi jest taka sama jak struktura dla elektro-
now spin-up w Kobalcie ( ktérego jednak struktura pasmowa dla elektronow spin-
down lezy w przedziale wyzszego potencjatu). Sledzac droge elektronu spin-up prze-
chodzacego przez warstwe wielokrotna Co/Cu widaé, ze nie zauwaza on réznicy po-
mig¢dzy warstwami Co i Cu, gdyz oba te metale sq metalami przejSciowymi o catko-
wicie zapelnionych pasmach d. Inaczej wyglada sytuacja dla elektronu spin-down -
napotyka on na barierg potencjalu przy kazdym przejsciu z warstwy Co do warstwy
Cu ze wzgledu na dodatkowa energi¢ magnetyczng dla elektronéw spin-down w me-
talu magnetycznym. Totez elektrony spin-down sa rozpraszane na tych barierach po-
tencjahu, co jest rownoznaczne z oporem elektrycznym. Jesli w warstwie wielokrotnej
magnetyczne warstwy sa uporzadkowane ferromagnetycznie, to wystegpuje dobre
przewodnictwo dla elektronow spin-up i silne rozpraszanie (opér) dla elektronow
spin-down, co nie wplywa zasadniczo na przewodnictwo catkowite. Jezeli jednak
warstwy Co posiadajg periodycznie zmienny kierunek magnetyzacji, co wystepuje w
przypadku sprzgzenia antyferromagnetycznego, to elektrony spin-up jednej warstwy

" Instytut Fizyki PAN, Al. Lotnikow 32/46,.02-668 Warszawa
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Co sg elektronami spin-down dla kolejnej warstwy Co i vice versa. Wtedy wszystkie
elektrony napotykaja na barier¢ potencjatu na co drugiej warstwie kobaltu i opor
elektryczny gwaltownie rosnie. Zjawisko to zostalo nazwane gigantycznym magneto-
oporem.

Ostatnio pojawity si¢ doniesienia, ze w epitaksjalnych probkach Co/Cu efekt GMR
wystepuje, rowniez w przypadku stabego sprz¢zenia antyferromagnetycznego lub
wrecz jego braku spowodowanego defektami strukturalnymi jak bledy utozenia, chro-
powatos¢ migdzypowierzchni prowadzace do mostkowania (pinholes) pomigdzy war-
stwami Co, a co 7a tym idzie - do niszczenia uporzadkowania antyferromagnetyczne-
go.

W niniejszym grancie prowadzone sg badania zjawiska sprz¢zenia magnetycznego
i GMR zaréwno w warstwach epitaksjalnych Co/Cu osadzanych na monokrystalicz-
nym podltozu Al,O; lub MgO w réznych kierunkach krystalograficznych (100) i (111)
wymuszonych przez orientacje podtoza oraz warstwach polikrystalicznych osadza-
nych na podlozu amorficznym (szklo), ktére w poréwnaniu z warstwami epitaksjal-
nymi maja z zalozenia wigcej defektow 1 gorsza jakos¢ migdzypowierzchni. Okreslo-
no wptyw réznych warstw buforowych na badany efekt. Z powodu wysokich kosztow
podtozy monokrystalicznych, w przypadku zastosowan praktycznych nalezy braé¢ pod
uwage jedynie warstwy wielokrotne osadzane na szkle, stad tez tylko do tych wyni-
kow si¢ ograniczymy.

Warstwy wielokrotne Co/Cu zostaly otrzymane w urzadzeniu MBE EVA 32 firmy
RIBER, przy uzyciu dziat elektronowych w ultra wysokiej prozni wyjsciowej rzedu
10"? Torra. Grubosé osadzanych warstw i predko$é napylania (0,5 A/s) kontrolowana
byta za pomoca ukfadu Sentinel Il firmy Leybold Inficon, ktérego dziatanie oparte
jest na zjawisku electron impact emission spectroscopy (EIES) . Analiza strukturalna i
jakosciowa otrzymanych warstw dokonana byta za pomoca dyfrakcji elektronéw wy-
sokoenergetycznych RHEED i spektroskopii Augera (oba badania in-situ) oraz nisko-
katowe]j reflektometrii rentgenowskiej 1 skaningowej mikroskopii tunelowej (STM).
Badania te wykazaly istnienie polikrystalicznej, steksturowanej struktury modulowa-
nej. Symulacja teoretyczna widm rentgenowskich pozwolita na doktadne sprawdzenie
grubosci warstw skfadowych oraz ocene chropowatosci migdzypowierzchni.

Pomiary namagnesowania warstw w polu magnetycznym lezacym w plaszczyznie
probki dokonane byty w magnetometrze typu VSM w temperaturze pokojowej. Anali-
za ksztaltu otrzymanych petli histerezy pozwolila stwierdzi¢ wystepowanie oscylacyj-
nego sprzezenia pomiedzy warstwami Co, ktorego typ (ferro- lub antyferrro-) i sita
jest funkeja grubosci skladowych warstw Cu.

Do pomiaréw magnetooporu przeprowadzonych w temperaturze pokojowej i w 8
K zastosowano metode czterosondowa; pole magnetyczne przyktadano w plaszezyz-
nie probki w kierunku prostopadtym i rownoleglym do kierunku pradu. Dokonano
analizy wynikéw magnetooporu w oparciu o otrzymane wyniki namagnesowania.
Uzykano efekt GMR okolo 6% w temperaturze pokojowej w warstwach wielokrot-
nych Co/Cu osadzanych na szkle, co jest zupetnie wystarczajaca wartoscia z punktu
widzenia zastosowan praktycznych. Co wazniejsze, przemagnesowanie probki ze
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stanu antyferromagnetycznego (wysoki opor) do stanu ferromagnetycznego (niski
opor) nastgpuje w niskim polu magnetycznym H,= 70 Oe, przy czym wystepuje wy-
starczajaca czutos¢ polowa efektu w Q/Oe, a sa to gldowne wymogi przy tego typu
zastosowaniach.

Na Rys.l przedstawiono przyktadowy przebieg zaleznosci oporu od pola magne-
tycznego dla warstwy wielokrotnej (Co26/Cu22 A) x 20 osadzonej na szkle pokrytym
warstwa buforowa Col100 A.
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BADANIA WEASNOSCI ELEKTRONOWYCH CIENKICH WARSTW
DIAMENTOPODOBNYCH

Projekt badawczy 8 T11B 058 08
dr Elzbieta Staryga'
RAPORT SYNTETYCZNY

W ostatnich latach potprzewodzacy diament ze wzgledu na szereg unikalnych wia-
$ciwosci znajduje si¢ w kregu materiatow atrakcyjnych pod wzgledem zastosowan w
elektronice. Zainteresowanie diamentem wynika m.in. ze znacznej szerokosci pasma
zabronionego (5,45 eV) sprawiajacego, ze pola przebicia dla tego materiatu przewyz-
szaja wartos¢ 107 V/em. Niebagatelne znaczenie dla zastosowan w elektronice ma
rowniez wysokie przewodnictwo cieplne diamentu (20 W/cmK), jak rowniez niska
wrazliwos¢ na promieniowanie jadrowe. Wlasnosci te w polaczeniu ze stabilnoscia
powierzchni diamentu w wysokich temperaturach czynia ten materiat przydatnym do
zastosowan w elektronicznych urzadzeniach wysokotemperaturowych i odpornych na
promieniowanie jonizujace.

Obecnie uwaza si¢ jednak, Zze uzycie naturalnego diamentu w postaci krysztatu

objetosciowego ogranicza potencjalne mozliwosci zastosowan tego materiatu w elek-
tronice. Takie mozliwosci pojawily si¢ z chwilag wprowadzenia nowych, atrakcyjnych
ze wzgledu na niskie koszty technologii otrzymywania warstw diamentowych i dia-
mentopodobnych, diamond-like carbon (DLC) w niskocisnieniowych i niskotempe-
saturowych procesach CVD. Z tych wzgledow czynione sa proby wykorzystania
warstw DLC do budowy czynnych i biernych elementéow elektronicznych. Nalezy
jednak zwr6ci¢ uwage na to, iz struktura warstw diamentopodobnych rézna od dia-
mentu krystalicznego czyni te warstwy innymi pod wzgledem wiasnosci fizycznych.
Wazne miejsce z racji na ewentualne aplikacje w elektronice zajmuja badania wigzace
wiasnosci elektryczne warstw diamentopodobnych z ich struktura i warunkami otrzy-
mywania. Szczegdlnie interesujaca cecha warstw DLC otrzymywanych w plazmie
w.cz. (RF PCVD) jest mozliwos¢ uzyskiwania réznorodnych struktur w zaleznosci od
doboru warunkow nanoszenia takich jak rodzaj i ci$nienie gazu, w ktorym zachodzi
wyladowanie oraz doprowadzona moc, ktoérej miarg jest tzw. ujemny potencjat auto-
polaryzacji elektrody w.cz. (V).

' Politechnika Lodzka Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Instytut Fizyki
ul. Wélczanska 219/221, 93-005 Ldd#z; e-mail: estaryga@ck-sg.p.lodz.pl
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PRZEPROWADZONE BADANIA

Giownym celem pomawczym realizowanego projektu jest okreslenie mechanizmu trans-
portu elektronowego warstw diamentopodobnych otrzymywanych w procesie RF PCVD.

Osiagnigcie tego celu zwiazane byto z przeprowadzeniem nastgpujacych badan i
pomiaréw: ruchliwosci dryfowej nosnikéw tadunku (XTOF), przewodnictwa elek-
trycznego, pradoéw termicznie stymulowanych (TSC), pradéw ograniczonych tadun-
kiem przestrzennym (SCLC), spektroskopii dielektrycznej w zakresie niskich czgsto-
tliwosci, transmisji promieniowania UV VIS i IR, fotoprzewodnictwa elektrycznego,
widm Ramana, widm elektronéw Augera, morfologii powierzchni (AFM). Biorac pod
uwage aplikacyjny aspekt omawianych warstw w elektronice, zbadano procesy trans-
portu nosnikow tadunku w heterostrukturach DLC/n-Si oraz DLC/p-Si. Zaprojekto-
wano i wykonano symulacje komputerowe badanych proceséw.

ZBUDOWANA LUB ZAKUPIONA APARATURA

Zmodernizowano i przystosowano dzialo elektronowe do wykonania pomiarow
ruchliwosci dryfowej nosnikow tadunku w cienkich warstwach DLC metoda ksero-
graficzna.

Zakupiono kriostat azotowy z programatorem temperatury

WYNIKI BADAN

- RUCHLIWOSC DRYFOWA NOSNIKOW LADUNKU (XTOF) - W kserograficznej metodzie
pomiaru czasu przelotu powierzchnia probki tadowana jest niskoenergetyczng wigz-
kg elektrondw, ktdre transportowane sa w kierunku elektrody kolektorowej, a reje-
stracja czasowych przebiegdw U(t) odbywa sig¢ przy uzyciu cyfrowego rejestratora
sygnaltu z szybkim przetwornikiem analogowo-cyfrowym sprzegnigtym z kompute-
rem. Ruchliwos¢ dryfowa elektronéw w warstwach DLC w temperaturze pokojowej
jest rzedu 10 em’V™'s”. Ruchliwos¢ dla warstw wytwarzanych metoda RF PCVD
nieznacznie zalezy od potencjatu autopolaryzacji V. charakteryzujacego proces na-
noszenia warstwy.

- PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE WARSTW - Konduktywno$¢ warstw diamentopo-
dobnych zalezy od parametrow charakteryzujacych proces wytworzenia warstwy. Ze
wzrostem parametru V. otrzymuje sie warstwy o wigkszej konduktywnosci z prze-
dziatu 10" <107 S/m.

- SPEKTROSKOPIA PRZERWY ENERGETYCZNEJ - Rozktad gestosci stanow zlokalizowa-
nych w przerwie wzbronionej posiada maksimum gestosci N(E) = 3x10"% eV'em™ w
poblizu poziomu o gigbokosci energetycznej 0,76 eV 1 0,6 eV.

- WLASCIWOSCI ZLACZY DLC/Si - Analiza charakterystyk pradowo-napeciowych [-V
dla uktaddéw metal/DLC/Si/metal pokazuje, ze heteroztacza, zarowno dla krzemu ty-
pu n i p, wykazuja wlasnosci prostujace. Prady w kierunku przewodzenia i wstecz-
nym réznia si¢ o dwa rzgdy wielkosci, przy czym wystgpuje wyrazny wzrost warto-
$ci pradu wraz ze wzrostem temperatury.
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- SPEKTROSKOPIA DIELEKTRYCZNA W ZAKRESIE NISKICH CZESTOTLIWOSCI - Badania
wlasciwosci dielektrycznych zlaczy DLC/Si wykazaly istotng asymetri¢ wlasciwosci
dielektrycznych przy polaryzacji ztacza w kierunku przewodzenia i w kierunku za-
porowym. Analiza ksztattu spektralnego pojemnosci dyfuzyjnej pozwala wyznaczy¢
czas rekombinacji nosnikéw w przyztaczowej objetosci warstwy DLC - 0,4 ms. Czas
zycia no$nikéw fadunku wyznaczony metoda pradow przejsciowych zawiera si¢ w
przedziale 0,3+0,4 ms.

MORFOLOGIA POWIERZCHNI - Badania struktury powierzchni warstw wykonane przy
uzyciu mikroskopu AFM wskazuja na dobra gladkos¢ warstw. Warstwy otrzymane
przy roznych parametrach procesu CVD wykazuja réznice w morfologii powierzch-
ni i rozmiarach klasteréw.

SPEKTROSKOPIA RAMANA - Widmo Ramana dla warstw diamentopodobnych przed-
stawia szeroki asymetryczny pik, w ktorym mozna wyréznié linig D (1366 cm™) i
linie G (1553 cm™). Analiza widm wskazuje, iz badane warstwy sa amorficznym lub
superdrobnokrystalicznym weglem zawierajacym obszary nanokrystalicznego dia-
mentu; nie sg to warstwy grafitowe.

TRANSMISIA UV VIS 1 IR - Ksztalt widma transmisji promieniowania elektroma-
gnetycznego (200-800 nm) warstw DLC jest zblizony do krzywej transmisji w mate-
riatach amorficznych. Szeroko$¢ przerwy optycznej w zaleznosci od rodzaju warstw
wynosi od 1,9 do 0,5 eV.

SPEKTROSKOPIA ELEKTRONOW AUGERA (AES) - Okreslono skiad chemiczny po-
wierzchni warstwy przed i po wytrawieniu jej jonami argonu. W wierzchniej war-
stwie badanego materiatu zidentyfikowano nastgpujace pierwiastki: wegiel, azot,
tlen, chlor i siarkg. Po trawieniu jonowym widmo AES wskazuje na obecnosé¢ wegla
i argonu.

SYMULACIE KOMPUTEROWE - Wyniki dla symulacji komputerowej procesow rozta-
dowania natadowanego powierzchniowo i objetosciowo izolatora, w ktérym domi-
nuje przeskokowy transport fadunku pozwalaja sformutowac wniosek, iz transport
dyspersyjny wystepuje dla odpowiednio duzej szerokosci pasma energetycznego, w
ktorym odbywa si¢ ruch tadunku.

MECHANIZM TRANSPORTU NOSNIKOW LADUNKU - Wyniki pomiaréw ruchliwosci
dryfowej elektronéw dla warstw diamentopodobnych wytworzonych metoda
RF PCVD wskazujg na bardzo niskie wartosci w porownaniu z ruchliwoscia no$ni-
kow tadunku w diamencie naturalnym (dla elektronéw 2200 cm’V''s", dla dziur
1600 cm’V's") i w warstwach diamentowych (DF) wytworzonych metoda
MW CVD (dla elektronéw 50 cm?V™'s™"). W warstwach DLC transport nosnikéw w
pasmie przewodnictwa lub walencyjnym pod wptywem pola elektrycznego jest, ze
wzgledu na wartos¢ ruchliwosci, malo prawdopodobny. Mata ruchliwosé¢ nosnikdéw
tadunku (10° em*V''s™"), niewielka energia aktywacji (0,035 eV) oraz obecnosé w
przerwie wzbronionej stanow pulapkowych o duzej gestosci (3x10™ eV'em™)
wskazuja na hopping jako dominujacy mechanizm transportu nosnikow w badanych
warstwach. Jako podstawe do interpretacji wynikow przyjeto model Motta-Davisa
ze wzgledu na jego uniwersalizm.
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MOZLIWOSCI WDROZENIA

Przeprowadzone badania wskazujg na to, iz warstwy DLC majg szereg cech istot-
nych z punktu widzenia zastosowan w elektronice. Badany materiat jest nieaktywny
chemicznie, twardy, gladki, zazwyczaj przezroczysty dla swiatta widzialnego, dobrze
przewodzi ciepto. Moze by¢ dielektrykiem lub szerokopasmowym potprzewodnikiem
o zmiennej, zaleznej np. od stosowanych parametréw i metody wytwarzania, efek-
tywnej szerokosci energetycznej przerwy wzbronionej. Powigzanie wlasnosci elek-
trycznych ze strukturg przerwy energetycznej, umozliwa oceng przydatnoscei tych
warstw jako substytutu materiatéw dotychczas stosowanych w elektronice. Wyniki
badan maja znaczenie m.in. dla oceny szybkosci dziatania elementéw i ukladow elek-
tronicznych budowanych, w oparciu o nowy materiat jakim sa warstwy diamentopo-
dobne.
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DYNAMIKA SIECI I UKEADOW SPINOWYCH W
WARSTWACH MAGNETYCZNYCH I SUPERSIECIACH

Projekt badawczy 7 TO8A 041 09

dr hab. Renata Swirkowicz'

RAPORT SYNTETYCZNY

Opisywane badania dotycza polprzewodnikow magnetycznych CdMnTe. Wiasno-
sci tych materialow (przewodnictwo, skrgcenie plaszczyzny polaryzacji swiatla w
zjawisku Faraday’a) silnie zaleza od przylozonego pola magnetycznego. W perspek-
tywie materialy te moga by¢ uzyte do budowy laserow dziatajacych w krotkofalowe;j
czgsci widma promieniowania widzialnego. Mozliwos¢ przestrajania takich laseréw
w szerokim zakresie przez przylozenie zewnetrznego pola magnetycznego, co jest
zwiazane z charakterystycznym dla tych materialéw ogromnym rozszczepieniem spi-
nowym stanowi unikalna cechg rozcieficzonych pétprzewodnikdw magnetycznych.

Postep technologii otrzymywania CdMnTe umozliwit produkeje czystego tellurku
manganu jak i cienkich warstw CdMnTe z zawartoscia Mn powyzej 70% o strukturze
kubicznej. W Samodzielnym Laboratorium Fizyki Wzrostu Krysztatéw Niskowymia-
rowych IFPAN wytwarzane sa rowniez wysokiej jakosci studnie kwantowe i super-
sieci. Warstwy CdMnTe o grubosci 3 -5 um produkowane byly przy uzyciu epitaksji
z wigzek molekularnych na podtozach (001) GaAs. Produkowane byly, rowniez su-
persieci (MnTe), /(CdTe),, (n=4, 8, 12, 16, 24, m>8) z liczbg powtorzen od 20 do 200
okresow. Jakos¢ i sktad probek okreslane byly za pomoca dyfrakcji promieni X.

Dla warstw i supersieci prowadzone byly badania ramanowskie w zakresie tempe-
ratur 7-295 K. Sa to pierwsze tego typu pomiary dla uktadow CdMnTe o duzej za-
wartosci Mn. W widmach ramanowskich obserwowano linie fononowe oraz linie
odpowiadajace wzbudzeniom magnetycznym - magnonom. Wyniki eksperymentalne
poréwnywano z rezultatami obliczen teoretycznych otrzymujac zadawalajaca zgod-
nos¢ zaréwno dla fononow jak i magnonéw.

W warstwach CdMnTe obserwowano linie odpowiadajace podluznym i poprzecz-
nym fononom optycznym (LO i TO). Pomiary wskazuja, iz czestosci fononéow LO
charakterystycznych dla MnTe liniowo wzrastaja z zawartoscia Mn. Umozliwia to
wyznaczenie sktadu krysztalu mieszanego z duzg doktadnoscia. Widma ramanowskie
pozwalaja takze na uzyskanie szeregu informacji o probce, niemozliwych do otrzy-
mania metodami rentgenowskimi. I tak np. w widmach obserwowano linie fononowe

' Politechnika Warszawska Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Instytut
Fizyki, ul. Koszykowa 75, 00-662 Wanszawa
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odpowiadajace warstwie buforowej ZnTe nawet przy grubosciach tej warstwy rzedu
100 A. Przesuniecia linii fononowych daja informacje o naprezeniach. Z kolei w
widmach ramanowskich dla supersieci MnTe/CdTe obserwowano dublety odpowia-
dajace fononom akustycznym [1]. Krzywe dyspersji fononéw akustycznych w CdTe i
MnTe w znacznym stopniu si¢ przykrywaja, a zatem fonony akustyczne moga propa-
gowac si¢ w warstwach obu typow. Istnienie dobrze okreslonych dubletéw fonono-
wych jest miarg jakosci struktury. Analiza widma pozwolita na wyznaczenie stalej ¢,
dla MnTe. W supersieciach obserwowano réwniez fonony optyczne. Otrzymane wy-
niki wskazuja, 7e dyspersja modow 1.O w MnTe jest mniejsza niz w CdTe. Ze
wzgledu na istotne rdznice energii w MnTe i CdTe propagacja fononéw optycznych
jest ograniczona do warstw danego typu. Obecne w uktadzie naprgzenia wptywaja na
fonony przesuwajac mody charakterystyczne dla CdTe w kierunku wyzszych energii,
zas w MnTe w strong¢ energii nizszych. Dyfuzja Mn w obszarze migdzypowierzchni
prowadzi do dodatkowych przesunig¢ modéw LO. Pomiary ramanowskie sg zatem
pomocne przy charakteryzacji struktur wielowarstwowych dajac m. in. informacje o
jakosa struktury, naprgzeniach i dyfuzji w obszarze miedzypowierzchni.

Warstwy CdMnTe o zawartosci Mn powyzej 80% charakteryzuja dalekozasi¢go-
wym 1porzadkowaniem magnetycznym. W obszarze temperatur nizszych od tempe-
ratury Neela (70K) w widmie ramanowskim otrzymanym dla polaryzacji -z(x,y)z dla
warstw o grubosci kilku pm obserwowano pik odpowiadajacy wzbudzeniom magne-
tycznvm [2]. Energia magnonu wynoszaca 34 cm” w temperaturach helowych maleje
wraz z temperaturg. Wyniki pomiaréw ramanowskich dla MnTe sg zgodne z rezulta-
tami cbliczen teoretycznych [2].

W .dma magnonowe, charakterystyczne dla bardzo cienkich warstw (kilka warstw
atomcwych), skladajq si¢ z szeregu galgzi w liczbie rownej ilosci warstw w badane;j
probez. Stosujac teorig fal spinowych obliczono energie poszczegolnych modow dla
cienkich warstw MnTe o réznych grubosciach [3]. Fale spinowe w ultra cienkich
warstvach byly rowniez przedmiotem badan eksperymentalnych. Pomiary ramanow-
skie przeprowadzono dla supersieci ztozonych z warstw magnetycznych (MnTe)
przedzielonych warstwami niemagnetycznymi (CdTe) [4]. W widmach ramanow-
skich odpowiadajacych polaryzacji -z(x,y)z ponizej temperatury Neela obserwowano
ztozona strukturg pikow przypadajacych w obszarze tych wartosci energii, dla kto-
rych tzoretycznie otrzymano mody fal spinowych w ultra cienkich warstwach MnTe.
Ze w:gledu na fakt, iz pomiary przeprowadzone byly dla supersieci, fale spinowe
odpowviadajace réznym warstwom MnTe mogg si¢ nakladaé, a piki rozmywaé, gdyz
otrzynana struktura magnetyczna nie jest idealnie periodyczna. W zwiazku z tym
planovane sa badania magnonéw w ultra cienkich warstwach MnTe przy uzyciu
wnek: rezonansowej. W wyniku zastosowania zwierciadet braggowskich mozliwe
jest uryskanie znacznego wzmocnienia nat¢zenia promieniowania padajacego i roz-
proszonego. Pozwala to na badanie wzbudzen elementarnych w pojedynczych war-
stwac, a nie w supersieciach. Struktury takie sa w trakcie realizacji.

Powstate w Instytucie Fizyki PW Laboratorium Spektroskopii Ramanowskiej jest
wyposazone w nastepujacy zestaw do$wiadczalny: spektrometr ramanowski Dilor
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XY-800 wyposazony w wielokanatowy detektor CCD oraz przystawke mikroskopo-
wa umozliwiajacq pomiary efektu Ramana i luminescencji w malych obiektach (do
srednicy 2-3 pm.), zestaw kriogeniczny firmy Oxford Instruments umozliwiajacy
pomiary efektu Ramana i luminescencji w zakresie temperatur 1,6 - 300 K (makro)
oraz w zakresie temperatur 4K - 300K (przystawka mikroramanowska). Zrédiem
$wiatla jest laser argonowy firmy Spectra Physics o mocy nominalnej 6W, a takze
laser barwnikowy tej samej firmy umozliwiajacy ciagla zmiang dlugosci fali pobu-
dzajacej w zakresie spektralnym 0,55 um. - 0,9 um przy odpowiedniej zmianie barw-
nikow. Ostatnio zostat zakupiony kriostat optyczny Spectromag 4000 wyposazony w
magnes nadprzewodzacy (pole magnetyczne do 8T).

Opisany zestaw nadaje si¢ szczegolnie do badan optycznych w zakresie optyki
ciata statego, a takze w innych dziedzinach pokrewnych, np. w badaniach podstawo-
wych i aplikacyjnych zwiazkow chemicznych. Zestaw zostal zakupiony z funduszy
wiasnych Politechniki Warszawskiej, grantow inwestycyjnych i grantéw badawczych
KBN, a takze $rodkow przyznanych przez Wspolnotg Europejska w ramach programu
Tempus. W najblizszym czasie planowane sg dalsze inwestycje aparaturowe jak za-
kup detektora jednokanatowego w ramach zgloszonego projektu badawczego KBN.
Inwestycje te doprowadza do poprawienia mozliwosci badawczych Laboratorium,
m.in. umozliwig badanie wzbudzen niskoenergetycznych, trudnych do badania przy
uzyciu detektora wielokanalowego. Rozwazamy rowniez podjecie prac nad skom-
pletowaniem mikroskopu pracujacego w obszarze bliskiego pola fali elektromagne-
tycznej (near field scaning microscope), co znaczaco poprawi mozliwosci badania
mikrostruktur potprzewodnikowych, np. drutéw i kropek kwantowych.

Przedstawione tutaj badania, zwtaszcza magnondéw w warstwach MnTe, sq pierw-
szymi badaniami tego typu. Naleza one do badan podstawowych o charakterze glow-
nie poznawczym. Badania dotyczace fonondw moga by¢ bezposrednio wykorzystane
do charakteryzacji struktur wielowarstwowych. Powstaly zestaw aparaturowy bardzo
dobrze nadaje si¢ do badania réznych ukfadow niskowymiarowych i innych materia-
fow wytworzonych w oparciu o prowadzone badania podstawowe dla potrzeb mikro-
i optoelektroniki.
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POLEMPIRYCZNA METODA WYZNACZANIA POTENCJALU
ODDZIALYWANIA NEMATYCZNEGO CIEKEEGO KRYSZTALU
Z. PODLOZEM

Projekt badawczy 7 TOSA 023 08

dr hab. Jerzy Kedzierski'

RAPORT SYNTETYCZNY

Charakterystyka kontrast - napigcie twistowego i supertwistowego nematycznego
wyswietlacza ciektokrystalicznego (NWC) zalezy od energii kotwiczenia molekut
ciektokrystalicznych na sciankach komorki. Znajomos¢ potencjatu oddziatywania
NCK - podtoze jest wigc wazna zaréwno z praktycznego, jak i teoriopoznawczego
punktu widzenia. Celem przedstawionego projektu badawczego jest opracowanie
potempirycznej metody wyznaczania potencjalu oddziatywania NCK - podioze bez
postulowania a priori analitycznej postaci tego oddziatywania. Za pomoca procedury
samouzgodnionego pola direktoréw (SCF) [1] chcemy wyznaczy¢ stale materiatowe
takie jak: state sprezystosci K,;, anizotropie: podatnosci diamagnetycznej Ay i przeni-
kalnosci elektrycznej Ae dwoch nematycznych ciektych krysztatow (NCK), jednego o
dodatniej anizotropii Ag, a drugiego o ujemnej . Nastepnie wykorzystujac wczesniej
wymienione wielkosci planujemy wyznaczy¢ w postaci jawnej funkcje potencjatu
Fs(8s), opisujaca oddziatywanie tych nematykow z podiozami przewodzacymi (ITO)
pokrytymi lecytyna i poliimidem. Przeprowadzono optyczne i dielektryczne badania
dla dwéch ciektych krysztatéw LC1 i LC2, z ktérych pierwszy jest dobrze znanym
PCB, a drugi rownomolowa mieszaning estréw Demusa (ED). Opracowano pétempi-
ryczna metod¢ do okreslenia potencjatu oddziatywania ciekty krysztal - podtoze. Wy-
korzystujac wyniki pomiaréw stalej dielektrycznej € i przesunigcia fazowego 3 i sto-
sujac metode samouzgodnionego pola direktorow oszacowano potencjat oddziaty-
wania dla uktadéw: LCI- poliimid, LC2- poliimid, LC1- lecytyna, LC2- lecytyna.

W konkretnych przypadkach badania potencjatu oddzialywania NCK - podtoze,
koniecznym jest rozwiazanie zagadnienia z warunkami granicznymi uwzgledniajacy-
mi wklad energii powierzchniowej. Rozwiazanie takiego zagadnienia, przeprowadza

' Wojskowa Akademia Techniczna Wydzial Inzynierii, Chemii i Fizyki Technicznej Instytut
Fizyki Technicznej, ul. S. Kaliskiego 2, 01-489 Warszawa
wspotpraca :
Glowny wykonawca: dr hab. Zbigniew Raszewski - prof nadzw. Wojskowa Akademia Tech-
niczna, ul.S.Kaliskiego 2, 01-489 Warszawa \
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sie metodami rachunku wariacyjnego. Catkowita energia swobodna przypadajaca na
jednostke powierzchni ma posta¢:
d

2
M= [F(0.0.)d: + F,(0) )
d

2
gdzie:

F;(0) - gesto$¢ powierzchniowej energii swobodnej probki, uwarunkowana skof-
czonym kotwiczeniem na $ciankach. Czton ten opisuje oddzialywanie NCK - podtoze,
zwany jest funkcja energii kotwiczenia lub po prostu potencjatem oddzialywania
NCK - podtoze. F(6,6,) - gestos¢ energii swobodnej probki,

gdzie:

Fy - gestos¢ energii swobodnej zwiazanej z deformacja sprezysta NCK. Fj - gestosé
energii swobodnej uwarunkowana oddziatywaniem NCK z polem elektrycznym. £, -
gestosé energii swobodnej uwarunkowana oddziatywaniem NCK i polem magnetycz-
nym. Fg = F§ + F, - gestos¢ energii swobodnej opisujaca oddzialywania po-
wierzchniowe.
0= 4o -2, gods) L
= a4 =0 - 5, G = \+ 2 ) d - grubo$¢ komorki pomiarowe;j.
Ponadto zaktadamy, Zze energia sprezysta pochodzaca od oddzialywania NCK -
podtoze, zalezy tylko od potozenia direktora na powierzchni S. Rownanie (1) wska-
zuje, ze liczbowa wartos¢ catkowitej energii swobodnej przypadajacej na jednostke
powierzchni zalezy od ksztattu funkcji 6(z). Innymi stowy mdwiac, energia swobodna
' jest funkcjonatem od funkcji rozktadu 6(z). Funkcja 6(z) daje ekstremum funk-
cjonatu (1) wtedy i tylko wtedy, gdy jego pierwsza wariacja 8" = 0. Ekstremum to
bedzie minimum funkcjonatlu I, jezeli 5T jest wieksze od zera. Nastgpnie mozemy
wyznaczy¢ w sposob potempiryczny pochodna potencjatu oddzialywania wzgledem
dFy
kata brzegowego o
Obecnie przedstawimy kolejne etapy pdlempirycznego sposobu wyznaczania

20y
do,
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1.  Opieramy si¢ na pomiarach ge\f'} = f(U) przy B=const i ge}} = f(B) przy U=

. exn ’ . o 4 ol ,
const., gdzie &, mierzona przenikalno$¢ elektryczna, U - napigcie przytozone
do komorki pomiarowe;j.

B - indukcja pola magnetycznego, w ktérym znajduje si¢ komoérka, ¥=2(E,B), E
- nat¢zenie pola elektrycznego wewnatrz komorki ciekiokrystaliczne;j.

2. Obliczamy w przyblizeniu dwustatlowym stale dielektryczne 8;;0", przy zatoze-
niu silnego kotwiczenia (W=00) i réznych 8, , wykorzystujac state sitowe K, i
K53 obliczone w przyblizeniu jednostalowym przy zerowych deformacjach.

teor teor
3.

Na krzywe &, naktadamy krzywa eksperymentalna 8:‘[}". Krzywe &, wy-
znaczone sg przez punkty, dla ktérych liczony jest moment elastyczny Mg prze-
kazywany z objetosci na powierzchnig. Punkty przecigcia charakterystyki ekspe-
rymentalnej ( przy zmieniajacym si¢ @5 i skonczonej energii kotwiczenia z cha-
rakterystykami teoretycznymi otrzymanymi przy (W=00 , &y =const.) sa punk-
tami w ktorych spelnione sa réwnania Eulera-Lagrange’a wraz z warunkami
brzegowymi.

4. Otrzymujemy w ten sposéb graficzng zaleznos¢ M ,=f(6y), czyli zaleznosc

=— pochodnej potencjatu oddzialywania wzgledem kata brzegowego.

R d@s

Zaleznos¢ ta zostata wyznaczona eksperymentalnie wediug procedury 1-5.

5. Poniewaz znamy d—Hs jako funkcje 65 to mozemy wyliczy¢ wspotezynnik po-
s
larnej energii kotwiczenia, ktory dla matych deformacji wyraza si¢ wzorem:
W,(6s) We 4 [M ‘ ol /‘”}J d* F,
PRSI AG,  dg L8l a0, \de,)  ae?

Os=0p=06

6. Wszystkie szczegdly techniczne omawianej procedury sa w [2].

Otrzymane wartosci wspolczynnikow energii kotwiczenia przedstawione sg w ta-
beli :

Badany materiat Poliimid Lecytyna
PCB Silne kotwiczenie 2,1%10 *Jm
DE 5,7%10 *Jm™ Silne kotwiczenie
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OZNACZENIE STRUKTURY KRYSTALICZNEJ I MECHANIZMU
PRZEMIAN FAZOWYCH W NOWYCH MATERIALACH
Me,LiH;(XO4), 1 INNE) GDZIE Me = Rb, Cs, K, NH;; X = S, Se ORAZ
Z UKLADU Cu¢PBg, X, gdzie X=Br, Cl B=S§, Se

Projekt badawczy 7 TO8A 027 09
doc.dr hab. Adam Pietraszko'
RAPORT SYNTETYCZNY

Materiaty wykazujace duze przewodnictwo jonowe znajduja w ostatnich latach
szerokie zastosowanie (np. stale elektrolity, sensory réznych typéw itp.). Szybki roz-
woj zastosowan tych materiatow nie idzie w parze z poznaniem mechanizmu mikro-
skopowego zjawisk zwiazanych z przewodnictwem jonowym. Badania strukturalne sa
tu konieczne, ale konwencjonalne metody analizy efektow dytrakcyjnych niejedno-
krotnie nie wystarczajg do badan strukturalnych. Obok tradycyjnych metod analizy
rentgenowskiej konieczne jest stosowanie nowych metod analizy strukturalnej, takich
jak badania przy uzyciu promieniowania synchrotronowego, dwuwymiarowe liczniki
pozycyjnie czute oraz specjalistyczne dyfraktometry rentgenowskie. W oparciu o dane
strukturalne krysztalu mozna obliczy¢ drogi migracji no$nikow, energie aktywacji
przeskoku z jednej pozycji do innej, wyjasni¢ anizotropi¢ przewodnictwa, dobrad
optymalne parametry sktadu krysztalu w przypadku otrzymywania nowych materia-
fow superjonowych itp.

Krysztaly MeyLiH;(BXy); mimo stosunkowo niskiego przewodnictwa superjono-
wego z o rzedu 107" [Q',, ] budza zainteresowanie rola jaka odgrywaja w tym
przewodnictwie protony. Przy wspoétpracy z Instytutem Fizyki Molekularnej PAN
otrzymano monokrysztaty, w ktdrych zostata wyznaczona anizotropia przewodnictwa
i oznaczone temperatury przemian fazowych. Przeprowadzone zostaly kompleksowe
badania strukturalne materialdéw nalezacych do przewodnikéw superjonowych typu
MeyLiH;(BOy)4, gdzie Me = K, Rb, NH; a B = S i Se oraz krysztaléw RbLiSO,,
CsLiSO; i krysztaléw mieszanych Rb,,Cs, SO, [1,8]. Oznaczono struktury krystalicz-
ne w temperaturze pokojowej, w fazach niskotemperaturowych (ferroelastycznych)
oraz w fazach superjonowych. Krysztaly nalezace do grupy Me ,LiH:(BOy), sg prze-
wodnikami jonowymi w ktérych nosnikiem fadunku sa protony. Wykonujac ozna-
czenia struktury w réznych temperaturach ponizej i powyzej przejscia superjonowego
oznaczono charakter wigzan wodorowych, wyznaczono modele migracji nosnikow

' Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN

ul. Okolna 2, 50-950 Wroctaw, e-mail; adam@highscreen.int.pan.wroc.pl
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protonow w fazie superjonowej. W strukturze krystalicznej typu Me,LiH3(BO,), te-
traedry BO, tworzace tetramer, polaczone sa dwoma stabszymi i jednym silnym wig-
zaniem wodorowym. Charakter tych wigzan ulega zmianie w fazie superjonowej two-
rzac dwuwymiarowe uktady wigzan wodorowych ze statystycznym uporzadkowa-
niem atoméw wodoru. W krysztatach typu Me,LiH;(BO,); z Me=Rb, NH, i B=S,Se
potwierdzono obok przejs¢ fazowych do fazy superjonowej takze przemiany fazowe
typu para-ferroelastyk [2b]. Przeprowadzone zostaly precyzyjne pomiary parametrow
sieci krystalicznej w zakresie temperatury od 80 K do 550 K z doktadnoscia Aa/a=10"
oraz wyznaczone zostaly tensory rozszerzalnosci termicznej, zwlaszcza ich anomalie
w poblizu przemian fazowych .

Dodatkowo przeprowadzono badania strukturalne krysztatéw (NH4)4H,(SeO,); o

podobnym charakterze wiazan atomowych, wykazujacych duze przewodnictwo pro-
tonowe powyzej 403K o prawie izotropowym charakterze. Podobne badania zostaly
przeprowadzone dla krysztalow CusPSsBr. Krysztaty CusPS;sBr naleza do przewodni-
kow jonowych z nosnikiem fadunku na atomach Cu. W tym materiale przemiana
fazowa z fazy normalnej do superjonowej zachodzi juz w temperaturze T, = 168K i
zwigzana jest z przej$ciem ze struktury z uporzadkowanym ukladem atomoéw Cu w
fazie normalnej majacej symetri¢ Cc do wysoko-symetrycznej struktury typu F43m,
w ktorej atomy Cu moga obsadzac statystycznie wiele pozycji.
W badaniach wykorzystano automatyczny rentgenowski dyfraktometr Bonda
KM4BOND dla precyzyjnego pomiaru parametrow sieci krystalicznej z doktadnoscia
Aa/a=10" (Rys.1) Wykonano takze czg$é pomiaréw przy uzyciu nowego dyfrakto-
metru rentgenowskiego z dwuwymiarowym detektorem CCD (Rys 2).

Tabela 1. Dane strukturalne dla badanych krysztatéw  Me,LiH3(BO,);, CusPSsBr i
(NH,)4H,(SeOy);. W tabeli podano temperatury przejs¢ fazowych, oznaczone grupy prze-
strzenne oraz temperatury dla ktérych oznaczono strukturg.

Faza fer-

typ krysztatu roelast. T Faza para- | Ty Faza su- | Ref
elast. perjonowa €t

P2, P4, P4, 1
Rb,;LiH3(SO4)4 110K 131K | 295K 485K 450K

P2, P4, P4, 1
Rb,LiH:(SO,), -- 101K | 295K 449K 460K

P2, P4, P4, 2b,6
(NH,)4LiH3(SOy4)4 175K 233K | 300K 335K 400K

P2, P4, P4, 6
(NH,),LiH:(SeOy), | -- 266K | 298K 342K --

P4, P4, 2a,4
K4LiH3(SO4)4 125K i 298K 440K 443K,

460K, 480K

P4, P4, 2a,4

K4LiH;(SeQ,)4 300K 425K --
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Faza fer-
typ krysztatu roelast. T Faza para- | Ty Faza su- | Ref
elast. perjonowa er.
P4, P4, 4
K,LiD;3(804)4 170K i 296K 425K
P-1 P-1 5
(NH,)4Hx(SeO4)q 295 378K 385K
ce Ce F43m. 3,7
CusPSsBr 130K 166K 170K 268K | 300K i
420K
a,b[A] deformacja jednoskosna [°arc.]
768 9060
- (NHAMLIH3{SD4) on cooling
(NH4)4LiH3{SO4)4 on cooling
= 90 40
§ | E 9020 !
L] g
o
9000 l ________________
152 e =S
748 — - - 89.80 ———— T T ‘ ey
160 00 20000 24000 280.00 320.00 160.00 200.00 240.00 28000 320.00
Temperature (K] Temperature (K]

Rys.1. Zalezno$¢ temperaturowa parametréw a i b sieci krystalicznej i deformacji jednoskosénej
w obszarze przemiany fazowej para-ferroelastyk dla krysztalu (NH,)4LiH3(SO4)4 [7]).

Te dwa urzadzenia pomiarowe naleza do najnowoczesniejszych urzadzen do analizy
rentgenowskiej i moga by¢ wykorzystane takze w réznych badaniach materialowych
np. do oznaczen struktury warstw epitaksjalnych , oznaczenia struktury realnej krysz-
tatu itp.
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Rotacja dookota osi Cyey” oraz po przejsciu do fazy superjonowej
w 415K _ w 430K
: ; : . -a R
P - e
SN e
P e
- - o ek o]
- - o g d
> * oy 3 "’ 3
3 = e
I g 5
; .71 5 & z i o Tt -
T
Rys. 2. Obrazy zarejestrowane dla (NH,),LiH;(SO,), na detektorze CCD.

[1]

[2a]
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Zespot problemowy C

METALE, CERAMIKA, KOMPOZYTY, SZKL A,
TECHNOLOGIE GRUBOWARSTWOWE

PRZEBIEG SPOTKANIA

Obrady sesji panelowej Zespotu C prowadzit doc. Zdzistaw Librant z Instytutu
Technologii Materiatéw Elektronicznych. Na posiedzeniu zostaly przedstawione wy-
niki 20 projektow badawczych, ktére podzielono na 3 grupy tematyczne:

C. -Szkia

C.II - Metale, kompozyty, zlacza, pasty

C.III - Materialy ceramiczne

C.I -Szkla - omowiono 7 projektéw badawczych

W pierwszej grupie tematycznej zwigzanej z wytwarzaniem i badaniem wlasciwo-
sci szkla wigkszos¢ referatdw poswigcona byla m.in. réznym aspektom optoelektro-
nicznych aplikacji, wytworzonych w realizowanych projektach badawczych materia-
téw. A wigc opracowano materiaty szkliste dla optyki srodkowej podczerwieni, opto-
elektroniki i techniki $wiattowodowej, zbadano mozliwos¢ zastosowania szkiet foto-
tropowych jako odwracalnych nosnikéw informacji, dla zastosowan w urzadzeniach
optoelektronicznych zaproponowano amorficzne i mikrokrystaliczne cienkie warstwy
stopéw krzem-wegiel, dalej opracowano szkia fluorkowe domieszkowane jonami
ziem rzadkich m.in. do swiattowodoéw cylindrycznych i planarnych. Dalsze referaty z
tej grupy tematycznej poswigcone byly réznym aspektom mieszanego przewodnictwa
jonowo-elektronowego w szkltach srebrowo-wanadianowo-fosforanowych i modelowi
transportu elektrycznego w warstwach tlenek rutenu-szkto otowiowo-borokrzemowe.
Jeden projekt poswigcony byt szktom jako materialom konstrukcyjnym.

C.II - Metale, kompozyty, zlacza, pasty - omowiono 6 projektow badawczych

Drugi obszar tematyczny metale, kompozyty, ziqcza, pasty, byl z natury rzeczy
bardziej zréznicowany niz dwa pozostale, chociaz potowa wystapien poswigcona byla
technologiom ztaczowym. Przedstawiono dwa referaty poswiecone potaczeniom ce-
ramiczno-metalowym, jeden z zastosowaniem spoiw kompozytowych z widknem
weglowym, drugi z zastosowaniem lutéw aktywnych typu AgCuTi. Jeden referat do-
tyczyl badan nad lutami bezotowiowymi w aspekcie wplywu zawartosci halogenkéw
w topnikach na kinetyke zwilzania i na wlasciwosci potaczen. Dwa dalsze wystapie-
nia dotyczyly réznych aspektéw technologii grubowarstwowej, mianowicie opraco-
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wania past $wiatloczutych oraz zjawisk przewodnictwa, polaryzacji elektrycznej i
szumdw strukturalnych w grubowarstwowych kompozytach sadza/poliestroimid. Je-
den referat w tym obszarze tematycznym byt poswigcony zagadnieniom wspomaga-
nego komputerowo modelowania procesdw obrobki cieplnej w metalurgii.

C.III - Materialy ceramiczne - oméwiono 5 projektéw badawczych

W trzecim obszarze tematycznym ceramika, przedstawione referaty pochodzity
tylko z dwoch osrodkéw; Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN i z Instytutu
Technologii Materiatldow Elektronicznycls Przedstawiono badania przewodnictwa
cieplnego azotkdw glinu i galu oraz badania nad fazami na granicach ziaren w two-
rzywach ceramicznych. Trzy ostatnie referaty w Zespole CIHI dotyczyly badan nad
mikrowarstwowymi kompozytami ceramicznymi, oceny za pomoca spektroskopii
Ramana naprg¢zen wewngtrznych w ceramice korundowej oraz wplywu atmosfer
dwutlenku i tlenku wegla w podwyzszonych temperaturach na twardo$¢ Vickersa
tworzyw korundowych i korundowo-cyrkonowych.

WNIOSKI Z DYSKUSJI PANELOWE]

Dyskusje prowadzono po kazdym wystapieniu chociaz czas, ktéry mozna bylo na
to przeznaczy¢, byl mocno ograniczony. Wiele pytan szczegétlowych pozwalato na
lepsze zorientowanie si¢ w prezentowanych problemach. W ogoélnej dyskusji, ktora w
ograniczony sposob udalo si¢ przeprowadzi¢, znalazl si¢ glos wyrazajacy rozczaro-
wanie faktem, ze spotkanie nie dato recepty na wdrozenie wynikow badan uzyskiwa-
nych w ramach grantow (temat Seminarium zostal okreslony jako "Rezultaty projek-
téw badawczych KBN ...... i mozliwosci ich wdrozenia"). W dalszym ciagu dyskusji
stwierdzono jednak, ze przedstawiony w czgsci ogolnej seminarium, referat przedsta-
wiciela Agencji Techniki i Technologii zakreslit ramy aktywnosci panstwa w przeno-
szeniu wynikéw prac badawczych do przemystu. Skorzystanie z tej aktywnosci zaw-
sze pozostanie sprawa autora wynikow badan. Nadziej¢ na przysziosé daje rosnaca
bardzo wolno, ale rosnaca, aktywnos¢ podmiotow gospodarczych w poszukiwaniu
nowych technik i technologii.
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TEKSTY REFERATOW

STRUKTURA I WEASCIWOSCI SZKIEL I TWORZYW SZKLANO-
KRYSTALICZNYCH Z UKLADU Li;0-Al,03-Si0,
MODYFIKOWANYCH TLENKAMI TiO;, Zr0O,, Y03

Projekt badawczy 7 408D 054 10
doc. dr Wiadystaw Bugajski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Nowoczesne technologie stawiaja coraz wigksze wymagania materialom konstruk-
cyjnym. Giownie chodzi o stalos¢ wilasnosci mechanicznych w szerokim zakresie
temperatur pracy, wysoka odpornos¢ korozyjna, wysoka odpornos¢ na scieranie. Cze-
sto wymaganiom tym moga sprosta¢ materialy ceramiczne rozumiane szeroko jako
ceramika tlenkowa i nietlenkowa. Badania nad ceramika mechaniczng prowadzone sa
w dwoch kierunkach:

- opracowanie nowych materialow i technologii ich wytwarzania o lepszych para-
metrach termomechanicznych,
- prace zmierzajace do poprawy wilasnosci, gtdwnie mechanicznych, produkowa-
nych aktualnie ceramik.
Jedna z mozliwosci poprawy wiasnosci mechanicznych ceramik spiekanych jest
wprowadzenie dodatku tlenku cyrkonu. Dzialanie wzmacniajace tlenku cyrkonu pole-
ga na wykorzystaniu przemiany martenzytycznej fazy tréjskosnej w jednoskosna.
Przemianie tej towarzyszy zwigkszenie objetosci ziaren tlenku cyrkonu. Wokdt ziaren
fazy tetragonalnej pojawiaja si¢ naprezenia sciskajace, wywolane dazeniem fazy te-
tragonalnej do przejscia w odmiang jednoskosna. W przypadku ziaren tlenku cyrkonu
wigkszych od , krytycznych” pojawiajg si¢ mikropeknigcia, ktore zapobiegaja propa-
gacji peknigcia w osnowie. Gdy ziarna cyrkonu sa mniejsze od , krytycznych”, a wy-
trzymatos$¢ matrycy duza, ziarna cyrkonu pozostaja w formie 3-skosnej. Rozprzestrze-
niajace si¢ pgkniecie prowadzi do relaksacji napr¢zen z pochlonigciem energii peka-
nia. Dalsza propagacja pekniecia wymagataby dostarczenia dodatkowej energii.

Opisany mechanizm wzmacniania zostal wykorzystany do podniesienia wasnosci

mechanicznych ceramiki na bazie uktadu Li,O-Al,03-Si0, . Wybdr uktadu podykto-

' Akademia Goériczo-Hutnicza Wydzial Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Al A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw-
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wany zostal tym, ze tworzywa ceramiczne otrzymane na jego bazie charakteryzuja si¢
szerokim zakresem wspétczynnika rozszerzalnosci termicznej od ujemnych (-8,7x10°
1/K) po dodatnie (10x10° 1/K). Szczegélnie interesujace, z punktu widzenia zastoso-
wan praktycznych, sa tworzywa o zerowej wartosci wspolczynnika i one byly gtow-
nym obiektem zainteresowan autoré6w projektu. Podniesienie wlasnosci mechanicz-
nych takiej ceramiki daje mozliwos¢ otrzymania tworzywa o dobrych parametrach
termicznych i mechanicznych. Celem pracy bylo wigc okreslenie wlasnosci termicz-
nych i mechanicznych ceramiki szklano-krystalicznej na bazie uktadu Li;O-AlLO;-
Si0, modyfikowanej tlenkiem tytanu i tlenkiem cyrkonu stabilizowanym itrem (3
%mol.). Prowadzono takze badania kinetyki krystalizacji i badania strukturalne szkiet
i szkloceramiki z tego ukladu. Material szkloceramiczny charakteryzuje si¢ tym, ze
oprocz fazy krystalicznej wystepuje faza szklista, zlokalizowana gléwnie w granicach
migdzyziarnowych. Materiat taki taczy w sobie wlasnosci tworzyw krystalicznych i
szkiet. Tworzywa szkloceramiczne otrzymywano metoda spiekania proszkow szkla-
nych. Metoda ta daje szerokie mozliwosci formowania wyrobu wszystkimi technikami
dostepnymi w ceramice, co w przypadku ceramiki technicznej jest niezwykle wazne.
Ponadto. pozwala na wykorzystanie techniki wzmacniania wyrobu dodatkiem tlenku
cyrkonu. W celu realizacji projektu zakupiono programowany piec laboratoryjny do
kontrolowania procesu krystalizacji i spiekania, oraz mbyn obrotowo-wibracyjny do
szybkiego przemiatu fryty szklanej do uziarnienia ponizej 1pm.

WLASNOSCI TERMICZNE

Badaniami objeto giéwnie szkloceramiki o skiladach lezacych na linii SiO, B-
eukryptyt ze wzgledu na szczegdlnie duze mozliwosci zastosowan. W badanym zakre-
sie wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej zmienia si¢ zgodnie z zaleznoscia poka-
zana na Rys. 1.

20
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x167[1/K]

-60

wsp. rozszerzalnosci

-80
E

-100 ~ — T + T T T T
40 50 60 70 80 90

Zawartosé SiOz [% wag]

Rys.1. Zalezno$¢ wspdtczynnika rozszerzalnosci termicznej w funkeji zawartosci SiO,.
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Oznaczenia na Rysunku:

P-petalit.
Wspotezynnik rozszerzalnodci termicznej badano w zakresie 20-800 °C. Tlenek
cyrkonu stabilizowany itrem (3% mol.) powoduje wzrost wspétczynnika proporcjo-
nalnie do jego zawartosci.

WLASNOSCI MECHANICZNE

E-B-eukryptyt, S-B-spodumen, R-ortoklaz litowy,

Parametry mechaniczne oceniane byly na podstawie badan wytrzymatosci na $ciska-
nie i na zginanie. Wytrzymatos¢ na sciskanie badanych szktoceramik z dodatkiem 18
%wag cyrkonu miesci si¢ w granicach 450 - 900 MPa, natomiast wytrzymatos¢ na
zginanie w zakresie 100 - 200 MPa. Opracowane tworzywo charakteryzuje si¢ naste-
pujacymi parametrami :

Wspélczynnik | Wytrzymalos¢ | Wytrzymatos¢ | Maksymalna
rozszerzalnosci | na sciskanie na zginanie temperatura | Gléwna faza
o [MPa] [MPa] pracy
x10° [1/K] (K]
0,1 750 170 1273 spodumen

Parametry termiczne i mechaniczne badanych tworzyw pozwalaja zakwalifikowac je
do grupy ceramik termomechanicznych mogacych pracowaé przy srednich obcigze-
niach mechanicznych w zakresie temperatur 273 - 1273 K.

00 ~1 NN BN —

OBSZARY MOZLIWYCH ZASTOSOWAN

. Ceramika stosowana w uktadach mikrofalowych,
. Zawory ptytkowe i kulowe,
. Uktady regulacji,

. Pompy do tloczenia cieczy i gazow w szerokim zakresie temperatur,

. Lozyska kulkowe i §lizgowe do zastosowan w mikromaszynach szybkoobrotowych,
. Elementy silnika samochodowego (wirniki sprezarek, uszczelnienia),

. Pompy prozniowe typu Root’a,
. Dysze pistoletow malarskich, dysze palnikow,
9.

Elementy prowadzenia nici w przemysle widkienniczym,
10. Spoiwo do materiatéw Sciernych SiC, TiC, BN,
11. Osnowa kompozytéw wzmacnianych wiéknami SiC, C.
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NOWE AMORFICZNE PRZEWODNIKI ELEKTRONOWO-JONOWE
(SZKLA SREBROWO-WANADIANOWO-FOSFORANOWE)

Projekt badawczy 3P 407 030 07
dr hab. Jerzy E. Garbarczyk'

RAPORT SYNTETYCZNY

Celem badan bylo otrzymanie materiatdw wykazujacych mieszane przewodnictwo
elektronowo - jonowe, w ktorych dokonujac systematycznej zmiany sktadu chemicz-
nego mozna by bylo przechodzi¢ w sposdb ciagly od przewodnictwa prawie czysto
elektronowego do przewodnictwa czysto jonowego. Duze mozliwosci poznawcze
z punktu widzenia badan przewodnictwa mieszanego stwarzaja szkla superjonowe,
zawierajace tlenki metali przejSciowych. Sktad chemiczny materiatow szklistych mo-
7e by¢ w szerokim zakresie zmieniany, co umozliwia modyfikacje ich wiasciwosci
fizycznych, w szczegolnosci elektrycznych.

Nasz wybor padt na szkta ukfadu poczwdrnego Agl - Ag,O - V5,05 - P,Os. W ukia-
dzie tym: V,0s pelni role podstawowej substancji szktotworczej oraz zrédta jondw
V¥ i V', odpowiedzialnych za hoppingowe przewodnictwo elektronowe, P,Os jest
wspomagajaca substancja szklotworcza, Ag,O jest modyfikatorem zas Agl - domiesz-
ka odpowiedzialng za wysokie przewodnictwo jonéw Ag'. Szkta tego uktadu wyka-
zuja mieszane elektronowo-jonowe przewodnictwo elektryczne, ktore w zaleznosci od
sktadu chemicznego moze by¢ prawie czysto jonowe (duza zawartosé Agl) lub prawie
czysto elektronowe (duza zawartos¢ V,0s). Jedna z waznych zalet szkiet tego uktadu
jest to, ze niezaleznie od skladu chemicznego mozna je otrzymywaé w takim samym
stosunkowo prostym procesie technologicznym (metoda press quenching).

BADANIA

Badania ww. szkiet koncentrowaty sie przede wszystkim na ich wlasciwosciach
elektrycznych. Pomiary wykonano metoda spektroskopii immitancyjnej. Dodatko-
wo, wecelu wyznaczenia temperatur przej$cia szklistego (mieszczacych sig
w zakresie 75-280°C) i rekrystalizacji (115-340°C) przeprowadzono pomiary ter-
micznej analizy réznicowej (DTA). Przeprowadzono takze analize rentgenogra-
ficzna otrzymanych szkiel, ktéra potwierdzita ich amorficznos¢. Wykonano serig
pomiardw elektronowego rezonansu paramagnetycznego w celu detekcji jondw

' Politechnika Warszawska Wydziat Fizyki TechmczneJ i Matematyki Stosowanej Instytut
Fizyki, ul. Koszykowa 75, 00-662 Wat§zawa/ | (
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miary mikrotwardosci (600-2800 MPa) i gestosci (3,9-5,4 g/cm’).

ZAKUPIONA APARATURA

W ramach projektu zakupiono zestaw do roz-
pylania katodowego Polaron SC 502.

WYNIKI BADAN

Rysunki 1 i 2 przedstawiaja zmiang charakte-
ru widm admitancyjnych badanych szkiet
wraz ze zmiang ich skladu chemicznego
(polegajacego na wzroscie koncentracji Ag
przy jednoczesnym spadku koncentracji V).
Widmo z Rys. la wskazuje, ze przewodnic-
two elektryczne odpowiadajacego mu szkla
jest prawie catkowicie elektronowe, za$
widmo z Rys. 2 jest charakterystyczne dla
szkta wykazujacego czyste przewodnictwo
jonowe. W pierwszym przypadku (Rys. 1a)
polaryzacja przyelektrodowa jest szczatko-
wa, a diagram admitancyjny zaczyna si¢
w punkcie Re(Y) = Y # 0, co przy elektro-
dach blokujacych jony srebra oznacza wy-
stgpowanie przewodnictwa stalopradowego
(elektronowego). W drugim przypadku
(Rys.2) zdecydowanie przewaza polaryzacja
przyelektrodowa, ktora jest rezultatem blo-
kowania ruchliwych jonéw Ag". Przewod-
nictwo elektryczne ma czysto jonowy cha-
rakter, gdyz polokrag admitancyjny prak-
tycznie zaczyna si¢ w punkcie Y =0 (brak
przewodnictwa statopradowego). Pomiedzy
tymi skrajnymi przypadkami, badane szkla
wykazywaly mieszane, elektronowo-jonowe
przewodnictwo elektryczne, na co wskazuje
charakter ich widm admitancyjnych (Rys.
Ib,c). Wraz ze wzrostem przewodnosci jo-
nowej (wzrost koncentracji kationow Ag') i
spadkiem przewodnosci elektronowe;j
(spadek zawartosci V), potokrag admitancyj-
ny staje si¢ coraz wiekszy i przesuwa sie

w stron¢ poczatku uktadu wspdtnzednychina,
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Rys. 1 Ewolucja widm admitancyjnych
szkiet o skladach: a) 0/18/70/12,
b) 0/20/64/16, c) 4/16/64/16, t=35°C.
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plaszczyznie zespolonej admitancji. Anali-

zujac widma admitancyjne mozna wyzna- , i .
czy¢ wartosci elektronowej i jonowej skla- | . 5 .
dowej przewodnosci elektrycznej. Zesta- 2 . - .
wienie tych przewodnosci przedstawione < | * ) "
jest w Tab.1. s ..
0 ] T T - ‘
Tab.1. Przewodnos¢ elektronowa o, jonowa o; i ’ ’ ) v'(:w s ; m R
calkowita o, badanych szkiel w temperaturze Rys. 2 Widmo admitancyjne szkla
60°C. superjonowego o skiadzie 30/45/25/0.
Sktad chemiczny c./10° S.em™ 0,/ 107 S-cm™ o./10° S.em™
szkia*
0/18/70/12 5,81 0,25 6,06
0/20/64/16 1,93 1,21 3,14
4/16/70/16 1,07 2,10 3,17
18/12/56/14 1,77 4,06 5,83
24/6/56/14 0,12 5,25 5,37
30/45/25/0 0,02 24,26 24,28
£0/30/20/0 <0,01 445,0 445,0

* symbol x/y/z/t oznacza sktad xAgl-yAg,0-zV,05-tP,0s, gdzie X,y,z,t procenty mo-
lowe

MOZLIWOSCI WDROZENIA WYNIKOW

Otrzymane przewodniki moga znalez¢ zastosowanie w stalych ogniwach elektroche-
micznych (mikrobateriach), w ktérych elektrolitem bylby przewodnik jonowy ( szkio
o duzej zawartosci Agl), elektroda dodatnia- material o mieszanym przewodnictwie, z
dominujaca sktadowa elektronowa, a elektroda ujemna warstwa napylonego proznio-
WO Sreora.
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OPRACOWANIE SYNTEZY SZKIEL FLUORKOWYCH
DOMIESZKOWANYCH JONAMI ZIEM RZADKICH

Projekt badawczy 8 S 501 044 07
dr inz. Kazimierz Jedrzejewski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Szkfa fluorkowe charakteryzuja si¢ szerokim oknem transmisyjnym w przedziale
0,2+pm. Inna struktura energetyczna tych szkiet oraz niskie energie fononéw w po-
rownaniu z najczesciej spotykanymi szktami krzemionkowymi i fosforanowymi spra-
wiaja. ze przewidywana jest znaczna liczba przejs¢ emisyjnych o duzej sprawnosci
kwantowej w przypadku domieszkowania jonami ziem rzadkich.

Pojawiaja sie szerokie mozliwosci aplikacyjne w telekomunikacji, optoelektronice,
medycynie i ochronie srodowiska. Dlugos¢ fali 1,3 pm jest niezwykle interesujaca z
powodu braku do tej pory wystarczajaco sprawnych kwantowo wzmacniaczy, ktore
moga by¢ zastosowane w torach swiattowodowych, gdy minimum dyspers;ji jest pod-
stawowym kryterium doboru dilugosci fali nosnej. Wzmacniacze fluorkowe dla
1,55pum sa uznawane (Alcatel) za korzystniejsze ze wzgledu na szersze i bardziej pta-
skie pasmo przenoszenia, co jest zaletg przy stosowaniu wielu wzmacniaczy w linii
rozwijanej multipleksacji DWDM. Wzmocnienie optyczne w rejonie 2,7 pm pozwala
mysle¢ o wykonaniu zroédla duzej mocy stosowanego jako narzedzie chirurgiczne.
Pojawily si¢ juz swiattowodowe zrodta koherentne o mocy kilkudziesieciu W przy
pracy ciagtej oraz kilku kW w pracy impulsowe] bez degradacji termicznej i optycznej
wiokna. Uzyskanie przejs¢ promienistych w zakresie widzialnym jest mozliwe z
udziatem procesu up-konwersji. Jedynie w szktach opartych na bazie fluorkéw mozna
wyraznie obserwowac to zjawisko. Krétka dlugosé fali z niebieskiego i zielonego
obszaru widma jest szczegoélnie interesujaca ze wzgledu na mozliwos¢ zbudowania
zrédet do zapisu danych w pamigciach dyskow optycznych o wigkszej gestosci infor-
macji niz dotychczas. Domieszki jonéw ziem rzadkich mozna tatwo wprowadzié¢ w
matryce tych szkiet. Wspdlczynnik zatamania rzedu 1,5 tatwosé obrébki mechanicz-
nej, odpornosé na wode i stabe kwasy decyduja rowniez o atrakcyjnosci naukowej
tego materiatu.

Celem projektu byto wykonanie aparatury technologicznej i opracowanie syntezy
szkiet fluorkowych, w szczegdlnosci otrzymanie aktywnego szkta fluorkowego typu

' Politechnika Warszawska Wydziat Elektroniki i Technik Informacyjnych Instytut Mikroelek-
troniki i Optoelektroniki ul.Koszykowa 75, 00-662 Warszwa, e-mail: kpj@ipe.pw.edu.pl
wspétpraca:
Instytut Technologii Materiatow Elektrenioznyeh, ul-Wdlczynska 133, 01-919 Warszawa
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ZBLAN. Rowniez wskazano na mozliwosci uzyskiwania struktur §wiattowodowych
cylindrycznych i planarnych z otrzymanych aktywnych szkiet fluorkowych.

HARMONOGRAM PRAC BADAWCZYCH

Podstawe projektu stanowito opracowanie konstrukcji urzadzen technologicznych
niezb¢dnych do syntezy szkiel w warunkach kontrolowanej atmosfery ochronne;.
Wiekszo$¢ elementéw opracowanego stanowiska powstata od podstaw w ITME. Za-
projektowano i wykonano system wentylacji, instalacji wodnej z sieci komunalnej i
wody zigbniczej z wewngtrznego systemu zasilania, instalacji gazowych, w tym ga-
z6w technicznych i sprezonego powietrza oraz wykonano rampeg dla zasilania systemu
czystym azotem oraz zmodernizowano instalacj¢ elektryczna. Dla uniezaleznienia si¢
od wahan jakosci gazu atmosfery ochronnej niezb¢dnej do prawidlowego przebiegu
procesu syntezy szkiet (typowa atmosfera ochronna, w ktdrej prowadzony jest proces
ma by¢ pozbawiona wilgoci i niekontrolowanej zawartosci tlenu) zainstalowano
oczyszczalniki eliminujace zawarto$¢ tlenu i pary wodnej. Zastosowano miernik wil-
gotnosci umozliwiajacy pomiar w zakresie 0,01+1500 ppm z doktadnoscia +6%. Na
wyjsciu oczyszczalnika otrzymano gaz o zawartosci ponizej 0,5ppm 0, i H,0.

Od podstaw zostala zbudowana eksperymentalna dwucztonowa komora reakcyjna
przeznaczona do syntezy szkiet w atmosferze ochronnej (glove-box). Uktad komory
przedstawiono w srodkowej czesci Rys.l. Jedno pomieszczenie w tej komorze stuzy
do magazynowania i przygotowywania surowcow do syntezy. W drugiej umieszczono
dwa piece reakcyjne. Obie czgsci komory sa niezaleznie plukane gazem. Polaczone sg
otworem z hermetycznym zamknigciem dla przeniesienia odwazonego i wymieszane-
go surowca z jednej czgsci do drugiej. Do komory dotaczono uklad §luzowania z sys-
temem ptukania §luzy czystym azotem i ukladem odpompowywania pompa proznio-
wa. Niewielkie nadci$nienie gazu (azotu) we wnetrzu komory zapewnia ~ lcm wyso-
kosci stup oleju silikonowego znajdujacy si¢ na wylocie gazu z komory. Zabezpiecza
on tez przed cofnigciem si¢ zanieczyszczonego powietrza do komory.

Wykonano dwa piece do pracy we wngtrzu komory reakcyjnej. Jeden piec wyso-
kotemperaturowy (do 1200°C), silnie chtodzony woda, jest przeznaczony do wytopu
szkiet. Drugi piec niskotemperaturowy (do 600°C), réwniez chlodzony woda, jest
przeznaczony do wygrzewania formy odlewniczej oraz odpr¢zania wytopionych
szkiel. Oba piece majg specjalnie zaprojektowane i wykonane uktady do precyzyjnej
kontroli temperatury PID w oparciu o regulatory i odpowiednie sterowniki tyrystoro-
we. Zastosowano termopary typu Pt10% Rh/Pt (typ S) pracujace w zzkresie 0
+1600°C.

Koncowym elementem ciagu technologicznego jest scrubber znajdujacy sie na
wylocie gazéw z komory reakcyjnej. Stuzy on do dezaktywacji woda, ewertualnych
lotnych sktadnikoéw powstatych w czasie syntezy szkla, przede wszystkim per fluoro-
wodoru. Zostal wykonany facznie z systemem usuwania tych zanieczyszczen i ukfa-
dem wentylacji na zewnatrz budynku.
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OTRZYMANE WYNIKI

Wybrano producentéw najczystszych surowcow i przeprowadzono rozpoznanie
cenowe biorac pod uwage wykonanie swiattowodéw o niewielkich stratach w przy-
sztosci. Jako optymalny sktad przyjeto szklo o skladzie 537ZrF, + 20BaF, + 4LaF; +
3AIF; + 20NaF znane pod nazwa ZBLAN. Jest to najbardziej stabilny system, odpor-
ny na krystalizacj¢ w czasie wyciagania $wiattowodu.

Zakupiono bardzo czyste surowce typu Fluortran® (fibre grade) w tym fluorki ziem
rzadkich NdF;, ErFs i PrF; jako najbardziej reprezentatywne domieszki aktywne. Ze
wzgledu na wysoka ceng ilo$¢ zakupionych surowcoéw byla bardzo ograniczona, co
nie dawalo mozliwosci prowadzenia rozlegtych eksperymentow.

Proces syntezy szkla prowadzony byt w tyglu platynowym Ptlr2, z pokrywka. Tyl-
ko ZrF; jest materiatem niskotopliwym, T,,= 600°C. Pozostale krysztaty maja tempe-
raturg topnienia powyzej 1000°C. W zwiazku z tym nastepuje powolne rozpuszczante
tych krysztatlow w cieczy ZrF;. Stwarza to koniecznos¢ dlugotrwalego przetrzymywa-
nia wytopu w wysokiej temperaturze, az do calkowitego rozpuszczenia surowcow.
Jest to tez powodem wigkszej lotnosci ZrFs, gdyz ci$nienia par w funkcji temperatury
dla poszczegodlnych sktadnikéw sa podobne. Z tego powodu dodawano nieco wieksze
ilosci tego surowca niz zaktadano w skladzie molowym.

Piec do topienia z umieszczonym w nim wsadem podgrzewa si¢ do temperatury
750+800°C i przetrzymuje w tej temperaturze przez 2-3h. Nastepnie temperature ob-
niza si¢ powoli do temperatury odlewu, tj. ok. 600+640°C, wygrzewajac w tej tempe-
raturze przez ~ 0,5h, celem ujednorodnienia rozktadu temperatury.

Piec do wygrzewania (odprg¢zania) podgrzewano do temperatury 290+300°C. Po
krotkotrwalym wygrzewaniu temperatur¢ obnizano do temperatury odlewania, tj.
220+260°C. Po odlaniu probke schtadzano do temperatury pokojowej z predkoscia
~0,3°C/min.

W ITME zmierzono wspotczynnik zatamania szkia n=1,497 oraz temperaturg
transformacji Tg=259°C i dylatometryczna temperature micknigcia DTM=282°C.
Oszlifowane i wypolerowane probki szkiet przekazano do badan do Instytutu Opto-
elektroniki WAT oraz do Instytutu Mikro- i Optoelektroniki Politechniki Warszaw-
skiej dla przeprowadzenia pomiaréw transmisji szkiet i prob spektroskopowych flu-
orescencji. Latwos$¢ cigeia i polerowania oraz jako$¢ otrzymanych probek, podobnie
jak w obrobce typowych szkiet tlenkowych, pozwala przygotowywac cienkie rowno-
legtoscienne ptytki jako podloza struktur planarnych. Na Rys.2 przedstawiono cztery
probki wykonanych szkiet, od lewej kolejno szkta ZBLAN domieszkowanego 1% mol
Nd*, 2% mol Nd*', 1% mol Er** i 1% mol Pr’". Krzywe spektralne dla szkiet z za-
wartoscia 1% mol domieszek pokazano na Rys. 3, 4 i 5. Maksima absorbcji sa cha-
rakterystyczng cecha jondw ziem rzadkich. Dla tych dlugosci fal mozna oczekiwac
preferencyjnych pasm pompowania materialu umozliwiajacych uzyskanie wzmocnie-
nia i akcji laserowej w zakresie bliskiej podczerwieni.
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MOZLIWOSCI WDROZENIA WYNIKOW PRACY

Obecnie trwaja kolejne proby wytopow szkiel. Zwigkszano ich mase, a zatem i
dlugos¢ cylindrycznych probek. Dzigki zwigkszeniu dtugosci probek mozliwe bedzie
wyciaganie szkla w posta¢ swiattowodu.

Celem projektu bylo opracowanie syntezy szkiet fluorkowych z przeznaczeniem do
zastosowania w technice laserowej i §wiatlowodach cylindrycznych i planarnych.
Zbudowano od podstaw urzadzenia technologiczne stuzace do wytwarzania szkiel
fluorkowych i zsyntetyzowano serie szkiet ZBI.AN. Dzieki szerokiemu przedziatowi
transmisji optycznej szkta fluorkowe posiadajg unikalne wlasnosci, dzigki ktérym ich
przewaga nad typowymi szklami krzemianowymi jest znaczaca i moga one w przy-
sztosci znalezé szerokie zastosowanie. Proponuje si¢ ich uzycie w szerokopasmowych
wzmacniaczach optycznych dla pasma 1,55 um (domieszkowanie erbem), wzmacnia-
czach 1,3um (domieszkowanie prazeodymem), laserach $wiattowodowych. Mozna
wykorzysta¢ zjawisko upkonwersji do wykonania zrodet koherentnych w zakresie
swiatla widzialnego. Mozliwe jest rowniez zbudowanie zrodta duzej mocy jako na-
rzedzia chirurgicznego w pasmie 2,7 pum (silne pochtanianie na jonach OH™ zywej
tkanki).

ITME dysponuje obecnie prébkami szkiet typu ZBLAN z domieszkami Nd, Er i Pr
lub bez nich w postaci pretdw cylindrycznych i réwnoleglosciennych plytek podtozo-
wych. Urzadzenia technologiczne sg przygotowane do wykonywania probek o zmody-
fikowanym skladzie i poziomie domieszek ziem rzadkich w zaleznosci od potrzeb
odbiorcy. Trwaja prace zwigzane z przetworzeniem otrzymanych szkiel w postaé cy-
lindrycznego swiatlowodu.

Rys.1.Stanowisko laboratoryjne do syntezy szkiet fluorkowych wykonane w ITME.
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Rys.2. Probki wytopionych szkiel
fluorkowych typu ZBLAN, do-
mieszkowanych jonami ziem
rzadkich.

Rys.3. Krzywe spektralne szkia
ZBLAN domieszkowanego 1%
mol Nd”*.

Rys.4. Krzywe spektralne szkia
ZBLAN domieszkowanego 1%
mol Er’.

Rys.5. Krzywe spektralne szkla
ZBLAN domieszkowanego 1%
mol Pr**,
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MODEL TRANSPORTU ELEKTRYCZNEGO W WARSTWACH
Ru0,;-SZKLO

Projekt badawczy 8 T11B 038 09
prof. dr hab. inz. Andrzej Kusy'
RAPORT SYNTETYCZNY

Warstwy RuO»-szkto sa nanokompozytami typu metal-izolator, w ktérych sktadnik
typu metalicznego (RuO,) i izolacyjnego (szkto olowiowo borokrzemowe) cechuja sie
srednimi rozmiarami czastek odpowiednio d od 10 do 40 nm i D od 500 do 1000 nm.
Warstwy te znajduja od szeregu lat zastosowanie w produkcji mikroelektronicznych
uktadow hybrydowych oraz termometrow i bolometrow na zakres temperatur ponizej
1K. Mechanizm transportu elektrycznego w tych warstwach nie zostat jeszcze w pelni
wyjasniony i opisany. Dokonanic takicgo opisu jest niczbgdne dla lepszego opanowa-
nia oraz dalszego rozwoju technologii i wykorzystania samych warstw jak i ukfadow
mikroelektronicznych. Opis taki stworzy m.in. podstawy dla syntezy komputerowego
modelu warstw oraz do projektowania procesu technologicznego wspomaganego
komputerem.

Prace teoretyczne i doswiadczalne zrealizowane w ramach niniejszego projektu
badawczego pozwolity na przeprowadzenie opisu wiasciwosci warstw RuO,-szkto w
kategoriach teorii perkolacji i interferencji kwantowej [1-4]. Umozliwito to identyfi-
kacje dwoch punktdw krytycznych, ktére zostaty zaobserwowane podczas zmian kon-
centracji objetosciowej RuO, (v) w warstwie. Przy koncentracji v <0,02 nanokompo-
zyt RuO,-szklto wykazuje wiasciwosci izolacyjne zblizone do wlasciwosci szkta. W
zakresie 0,02<v<0,04 obserwuje si¢ wystgpowanie tzw. progu perkolacyjnego
(krytycznego utamka objetosciowego) oznaczanego dalej jako v.. Zostat on wyzna-
czony poprzez aproksymacj¢ charakterystyki konduktywnosci statopradowej, o, w
funkeji koncentracji RuO, rownaniem potggowym znanym z teorii perkolacji klasycz-
nej

{
O':O',,(U—U‘_) (N
gdzie oy jest stala, a ¢ jest wykfadnikiem krytycznym dla konduktywnosci. W prze-
dziale v>v. obserwuje si¢ polaczenie geometryczne sktadnika metalicznego, czyli
istnienie polaczonego pgku czastek RuO; rozciagajacego sie na cala objetosé badane-
go systemu. Wartosci v, uzyskiwane z aproksymacji szeregu danych doswiadczalnych
réwnaniem (1) zawieraja si¢ na ogét w przedziale 0,02-0,04. Jednoczesnie szczegoto-

' Politechnika Rzeszowska Wydziat Elektryczny Katedra Podstaw Elektroniki
ul. W.Pola 2, 35-959 Rzeszow,|esmail; akusy@prz.rzeszow.pl
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we badania numeryczne wykazaly, ze w modelu perkolacyjnym zblizonym do modelu
typu random void, w ktérym stosunek srednich rozmiarow czastek y=D/d byt znacz-
nie wigkszy od jednosci (jak w rzeczywistych nanokompozytach), krytyczny utamek
objetosciowy dla perkolacji klasycznej wynosi v.=0,02 [4]. Obserwowane praktycznie
mate wartosci klasycznego progu perkolacyjnego v, zostaty wigc zinterpretowane w
kategoriach modelu perkolacyjnego z segregacja wyrazona ilosciowo poprzez stosu-
nek y rozmiardw czastek sktadnikow: izolacyjnego i przewodzacego.

W zwiazku z powyzszym nalezalo si¢ spodziewa¢, ze temperaturowy wspoétczyn-
nik rezystancji (TWR), w szczegdlnosci taki, ktory jest wyznaczany dla temperatury
pokojowej, bedzie dodatni w zakresie koncentracji v>v,. Przeprowadzone w ramach
niniejszego projektu badania kilku serii nanokompozytow RuO,-szklo pokazaty jed-
nak, ze TWR okreslany dla temperatury 7=300K zmienia znak przy koncentracjach
RuO, znacznie wigkszych od v, bo znajdujacych si¢ w zakresie od 0,12 do 0,15
(Rys.1).
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Rys.1. Temperaturowy wspolczynnik rezystancji wyznaczony dla temperatury pokojowej dla
trzech serii warstw RuO,-szklo, réznigcych si¢ wspolczynnikiem segregacji y: kotka (y=14),
kwadraty (y=55), tréjkaty (y=130) [ 4].

Zmiana znaku TWR wyznaczonego dla temperatury 300K byta traktowana przez
szereg autorow studiujacych nieuporzadkowane systemy metaliczne, w tym m.in.
przez Imry [5] oraz Kaveh i Motta [6], jako przestanka wskazujaca na majace wysta-
pi¢ kwantowe przejscie metal-izolator. Uzyskane obserwacje staty si¢ dlatego impul-
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sem do przeprowadzenia dalszych badan nanokompozytow RuO,-szkto w szczegdlno-
$ci w zakresie koncentracji RuO,, dla ktorych wystgpowata zmiana znaku TWR wy-
znaczanego dla 300K. Koncepcja tych badan byla nast¢pujaca. Jesli dla koncentracji
v=v,>0, Wystepuje kwantowe przejscie metal-izolator, to konduktywnos¢ ekstrapo-
lowana do zerowej temperatury Kelvina, o(0), powinna znika¢ przy tej koncentracji.
Punkt v,, w ktoérym zero-temperaturowa konduktywno$¢ staje si¢ rowna zero jest in-
terpretowany jako kwantowy prog perkolacyjny. Jego definicja jest przejrzysta w
oparciu o konduktancje sytemu mezoskopowego obliczang dla T=0K. Gdy v<uv,, zero-
temperaturowa konduktancja G(0) jest eksponencjalng funkcja rozmiaru L systemu
mezoskopowego, G(0) ccexp(-L/&,.), zas gdy v>v,, G(0)<L. Te ostatnie zaleznosci
dotyczace G(0), zostaly zweryfikowane dla systemu mezoskopowego z perkolacja
kwantowa w badaniach numerycznych prowadzonych w ramach niniejszego projektu.
Aby zbada¢ jak zalezy o(0) od v , nalezato zbadaé charakterystyki temperaturowe
konduktywnosci warstw dla réznych koncentracji RuO, w funkcji temperatury w za-
kresie 7<iK. Badania takie zostaly przeprowadzone dla probek o koncentracjach
v =0,10, 0,11, 0,12, 0,13, 0,14, 0,15 i1 0,18, a wstepne wyniki tych badan zostaty
przedstawione w pracy [7]. Wykazaty one, ze w zakresie 7<1K konduktywnos¢ bada-
nych warstw daje si¢ opisa rownaniem o=a+bT" przy y=0,20. Aproksymacja danych
doswiadczalnych tym rownaniem pozwala zatem wyznaczy¢ a=o0(0). Uzyskane w ten
sposob wartosci konduktywnosci zero-temperaturowej dla roznych koncentracji RuO,
zostaly przedstawione na Rys.2.

T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T

o(0) ~ (v -vq)v
v, =0.124
v=1.54

o (0), 1/(©2cm)

Rys.2. Zero-temperaturowa konduktywnosé, o(0), uzyskana z aproksymacji danych do$wiad-
czalnych o w funkcji temperatury w zakresie T<1K réwnaniem o =a+b7 przy y=0,20 w funk-
cji ulamka objetosciowego RuO, [7].
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Dane przedstawione na Rys.2 aproksymowano réwnaniem

o(0) «(v-v,) @)

uzyskujac optymalne wartosci v,=0,124+0,13 oraz s=1,54+0,28. Krytyczny wyktad-
nik dla konduktywnosci jest rowny s=(d-2)v, gdzie d jest wymiarowoscia systemu a v
jest wyktadnikiem krytycznym dla dtugosci lokalizacji &,.cc(v-0,)". Oznacza to, ze
dla d=3, s=v. Uzyskana wartos¢ s mozna wigc porownac z wartosciami v dla dtugosci
lokalizacji uzyskanymi na drodze numerycznej dla przejscia metal-izolator typu An-
dersona. Na tej drodze uzyskano w systemie nieuporzadkowanym z réwnomiernym
rozktadem energii weztow 1=1,5+0,1 [8], v=1,5+0,2 [9] oraz w ramach niniejszego
projektu dla systemu perkolacyjnego (z binarnym rozkiadem energii weztow)
1=1,6+0,2 [1]. Otrzymane dla nanokompozytow RuQ,-szkto wartosci wyktadnika
krytycznego s pozostaja wigc w dobrej zgodnos$ci z wartosciami tego wykfadnika uzy-
skanymi dla przejscia metal-izolator typu Andersona. W dodatku warto$é
v,~0,124+0,013 uzyskana z aproksymacji danych doswiadczalnych réwnaniem (2)
jest w dobrej zgodnosci z wartoscia v,, dla ktérej TWR okreslany dla 300K zmienia
znak.

Opisane wyniki badan stanowia podstawe dla komputerowego modelu warstw
RuOs-szkto opartego na przypadkowej sieci rezystancyjnej z trojpunktowym rozkia-
dem rezystancji potaczen [10].
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AMORFICZNE I MIKROKRYSTALICZNE CIENKIE WARSTWY
STOPOW KRZEM-WEGIEL DO ZASTOSOWAN W URZADZENIACH
OPTOELEKTRONICZNYCH

Projekt badawczy 7 S201 025 07
dr Tomasz Stapinski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Potencjalne mozliwosci zastosowania cienkich warstw amorficznych i mikrokry-
stalicznych stopéw krzemu z weglem w urzadzeniach optoelektronicznych byty gtow-
nym powodem zainteresowania tymi materialami. Dotychczas stosowane w ogniwach
stonecznych cienkie warstwy p-i-n na bazie amorficznego uwodornionego krzemu, z
uwagi na optyczna przerwe energetyczng réwna okolo 1,7 eV absorbowaty krotkofa-
lowa czg$¢ widma widzialnego. Poszukiwania szty w kierunku znalezienia materiatu o
zblizonych wiasnosciach fotoelektrycznych do «-Si:H, ktory posiadatby przerwe
wigksza od 1,7 eV. Takim wlasnie materiatem jest amorficzny stop krzemu z weglem
o-SiC:H, ktoérego przerwa wzbroniona wynosi ponad 2 eV.

Dzigki wieloletnim naukowym kontaktom Katedry Elektroniki AGH z Politechni-
ka w Turynie i Laboratorium “Elettrorava - SpA” Savonera w Turynie zdecydowana
wigkszos$¢ badanych prébek zostala wytworzona we Wloszech na skomputeryzowa-
nym nowej generacji wielokomorowym urzadzeniu do PECVD - metoda osadzania z
Jfazy gazowej ze wspomaganiem plazmowym. Szczegdtowy opis tego urzadzenia znaj-
duje si¢ w pracy [1].

BADANIA

Przeprowadzone badania obejmowaty pomiary wiasnosci elektrycznych mikrokry-
stalicznych i amorficznych stopéw krzem-wegiel takich jak ruchliwos¢ nosnikéw
pradu, koncentracja, charakterystyk pradowo-napigciowych, fotoprzewodnictwa sta-
cjonarnego i modulowanego efektu piezorezystancyjnego.

APARATURA

Zakupiono wzmacniacz Lock-in firmy Stanford, zrodto pradowe Keithley 220 oraz
prozniomierz pojemnosciowy. Zmodernizowano stanowisko do badania efektu Halla,
zbudowano stanowisko do modulowanego fotopradu.

' Akademia Gérniczo-Hutnicza Wydziat Elektrotechniki Automatykl i Elektroniki
Al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw " //rcin.ora.p
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WYNIKI BADAN

Eksperyment oparty na efekcie Halla pozwolit na uzyskanie informacji o typie
przewodnictwa koncentracji nosnikow pradu oraz ich ruchliwosci. Domieszkowarnie
stopow weglem z jednej strony zwigksza optyczna przerw¢ energetyczng materiatu co
jest korzystne z punktu widzenia zastosowan w ogniwach stonecznych, z drugiej za$
strony powoduje spadek przewodnictwa wiasciwego o kilka rzgdow wielkosci.

Temperaturowe pomiary przewodnictwa ciemnego pozwolity na okreslenie mechani-
zmu transportu elektrycznego w nie domieszkowanych amorficznych stopach uwodoro-
wanego krzemu i wegla. W niskich temperaturach przewodnictwo elektryczne jest zdomi-
nowane przez zmiennozasiggowy hopping w stanach zlokalizowanych. W temperaturach
wyzszych od pokojowej przewaza transport w stanach rozciagtych, przewodnictwo ciemne
silnie zalezy od stopnia krystalicznosci cienkich mikrokrystalicznych — warstw
krzem-wegiel. W przypadku catkowicie polaczonych mikrokrysztalow przewodnictwo
elektryczne ma miejsce poprzez perkolacyjne wysoko przewodzace krystaliczne sciezki.
Zmiana ruchliwosci z temperatura wskazuje na barierowy charakter rozpraszania no$ni-
kow pradu [2,3]. Badanie transportu elektrycznego pc-SiC:H w silnym polu elektrycznym
wskazuja, ze materiat mikrokrystaliczny mozna modelowo traktowa¢ jako matrycg barier
Schottky’ego w ukladzie ,back-to-back™ z szeregowo polaczonym rezystorem [4]. Zaob-
serwowano spadek wysokosci bariery potencjalu ze wzrostem koncentracji elektronéw. W
zakresie niskich temperatur model diod Schottkiego przestaje obowiazywac. Prad elek-
tryczny spowodowany jest przez tunelowanie elektronow z poziomu Fermiego w amor-
ficznej tkance o-SiC:H do ¢-Si (pseudometalu n*).

Wystepowanie efektu fotoelektrycznego jest jednym z warunkow zastosowania
danego materialu w diodach elektroluminescencyjnych (LED) oraz ogniwach sto-
necznych. Okres$la sie tzw. wspotczynnik fotoczulosci materiatu, ktory jest stosun-
kiem przewodnictwa przy zadanym oswietleniu do przewodnictwa ciemnego Gpn/0q.

Temperaturowa zaleznos¢ fotoprzewodnictwa i przewodnictwa w o-SiC:H wskazuje
na potprzewodnikowy charakter przewodnictwa materialu. Maksymalny uzyskany
wspbtczynnik fotoczutosci dochodzit do 10% co jest wynikiem poréwnywalnym z
amorficznym krzemem wysokiej jakosci. Przerwa energetyczna wynosita okoto 2 eV.

Bezposrednio z eksperymentu modulowanego fotopradu, okreslono polozenie
w przerwie energetycznej stanow nieobsadzonych D Ich znaczna koncentracja po-
wyzej 10" - 10'® cm™ stanowi przeszkode w klasyfikacji danego materiatu jako foto-
woltaicznego. W przypadku a-SiC:H $rednia ggstos¢ stanow w przerwie dochodzita
do wartosci 10" cm”. Metoda fotopradu zaniku okreslono ruchliwo$¢ dryfu pg przyj-
mujac jako wzorzec probke o-Si:H. Wyniosta ona dla tej probki o-SiC:H
310%em’V's.

Zbadano zmiang przewodnictwa wiasciwego w funkcji napr¢zenia. Zmierzono
wspolczynnik piezorezystancji w temperaturze pokojowej, ktoéry wyniost -6. Zdaniem
autorow raportu fakt, ze mikrokrystaliczny stop krzemu z weglem wykazuje efekt

O
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piezorezystancyjny stwarza dodatkowa mozliwoé¢ zastosowania tego stopu w czujni-
kach naprezen i deformacji [S].
WNIOSKI

Optymalng metoda otrzymywania warstw krzem-wegiel jest metoda PECVD w mie-
szance gazowej: silan, metan rozcieficzonej wodorem, przy cisnieniu catkowitym 70 Pa i
przeptywie gazow rownych 5 scem, 3 scem, 100 scem i temperaturze 180 - 200 °C. War-
stwy o-SiC:H miaty nastepujace parametry: przewodnictwo ciemne 5 10" S/em, foto-
przewodnictwo 5 10 S/cm, koncentracja defektow w przerwie 10" cm”, energia Urba-
cha 60 meV, optyczna przerwa energetyczna wg Tauca 1,95 eV. Uzyskane wielkosci
wskazuja, ze a-SiC:H otrzymany w tych warunkach technologicznych spetnia warunki
stawiane materialom fotowoltaicznym i moze by¢ zastosowany jako tzw. warstwa
"okienna" typu "p" oa-Si:H:B w heterozlaczowym ogniwie stonecznym me-
tal/p, a-SiC:H /i, «-Si:H / n, a-Si:H / metal. Wigksza przerwa wzbroniona w o-SiC:H
umozliwia przejscie do obszaru "i" krétkofalowej czgéci widma.

Czynnikiem ograniczajacym jasnos¢ diod elektroluminescencyjnych LED sa uskoki
barierowe na styku warstw "p/i" oraz "i/n". Szerokopasmowy amorficzny krze-
mo - wegiel typu "i" teoretycznie umozliwia emisj¢ swiatla zottego lub zielonego. Ogra-
niczeniem sg jednak elektrody typu "n" i "p" z domieszkowanego amorficznego SiC:H o
przerwie wzbronionej, nie wigkszej niz 2 eV. Badany mikrokrystaliczny stop
krzem - wegiel domieszkowany fosforem z uwagi na bardzo duze przewodnictwo wia-
$ciwe rzedu 10 S/cm przy przerwie wzbronionej do 2,2 eV jest materiatem spetniajacym
warunki stawiane elektrodom w diodach elektroluminescencyjnych. Innym praktycznym
zastosowaniem domieszkowanego mikrokrystalicznego stopu krzem - wegiel o duzym
przewodnictwie wlasciwym jest warstwa typu ,,n"” w tranzystorze polowym.

Autorzy projektu sa zdania, ze winny by¢ kontynuowane prace nad otrzymaniem
prototypu diody elektroluminescencyjnej na bazie amorficznego i mikrokrystalicznego
SiC:H o przerwie wzbronionej od 2,2 ¢V do 2,7 eV. Bazg technologiczng Katedry Elek-
troniki AGH nalezatoby wyposazy¢ w wielokomorowe stanowisko technologiczne ul-
trawysokiej prozni z transportem wewngtrznym.
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MATERIALY SZKLISTE DLA OPTYKI SRODKOWEJ
PODCZERWIENIL, OPTOELEKTRONIKI I TECHNIKI
SWIATEOWODOWEJ

Projekt badawczy 7 TO8D 028 10
prof.dr hab.inz . Jan Wasylak'
RAPORT SYNTETYCZNY

Wymogi stawiane amorficznym materiatom szklistym pod katem zastosowania w
nowoczesnej optyce, optoelektronice i technice swiattowodowej stanowity motywa-
cj¢ do podjecia badan nad szktami specjalnymi, a w szczegélnosci halogenkowo-
chalkogenidkowymi.

Zbadano stan szklisty w ukladzie Sb,Se;-BaCl,-PbCl, i stwierdzono, ze ograni-
czony jest przez krystalizacje i miesci si¢ w nastgpujacych granicach stezen molo-
wych:

Sb,Ses 60-80 % mol.

BaCl, 10-12 % mol.

PbCl, 10-40 % mol.

Z uwagi na niekonwencjonalny sposob otrzymywania szkiet (duze trudnosci w
przeprowadzeniu w stan szklisty) opracowano specjalna metode syntezy tych szkiet,
uzywajac tygli z wegla szklistego i atmosfery ochronnej argonu.

Okreslono ich charakterystyczne temperatury i parametry zdolno$ci szklotwor-
czych. Zbadano niektore wlasciwosci fizykochemiczne szkiet. Gestosé szkiet miesci
si¢ w granicach 4,6-4,7 g/cm3, mikrotwardos¢ 2,43-2,55 GPa. Przepuszczalnosé
swietlna szkiet obejmuje zakres 0,65-50 um na poziomie 38-62 %. Transmisja w
podczerwieni szkiel halogenkowo-chalkogenidkowych znacznie przewyzsza warto-
Sci osiagane dla szkiel tlenkowych.

Srednia wartos$é wspolczynnika zalamania badanych szkiet obliczonego na pod-
stawie transmisji wedtug wzoru [1]:

te1=TTON?
T(A)

Badane szkta wykazuja silne nieliniowe wilasciwosci optyczne. Podczas na-

$wietlania probki zostata wygenerowana druga harmoniczna w wyniku wytworzenia

w strukturze szkla dipolowej anizotropii oraz kierunkowych odksztatcefi. Obserwa-
cja polegata na znalezieniu zwigzku pomigdzy wplywem parametrow zewngtrznych,

n(A) =

wynosi 4,068.

' Akademia Gorniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki
Al. A. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw - //r~in arar v
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a druga harmoniczng generowana w probce szkta. Prowadzono badania zaleznosSci
fotowzbudzonej drugiej harmonicznej, jako funkcji czasu naswietlania probki.
Wraz ze wzrostem czasu naswietlania wzrasta intensywnos¢ drugiej harmonicznej,
ktorej maksymalna wartos¢ zostaje osiagnigta po ~ 140 min. i przy gestosci stru-
mienia 18-10" foton/cm’. Jest to prawdopodobnie zwigzane z wystepowaniem me-
tastabilnych strukturalnych obszarow wywolanych przez naswietlanie. Powstanie
tych obszarow jest zwigzane z przejsciem elektronow ze stanu podstawowego do
stanu przewodzenia, co powoduje powstanie elementow dipoli matrycy. Czas trwa-
nia fotowzbudzanej drugiej harmonicznej byt zazwyczaj mniejszy niz 15 ns. Row-
noczesnie ze wzrostem gestosci strumienia powyzej 13-10'° foton/cm’ wystepuje,
pojawienie si¢ trzeciej harmonicznej. Maksymalny sygnal byl osiagnigety przy
opoznieniu pomigdzy laserem, a sonda mniejszym niz 45 ps.

Innym waznym elementem badan byto okreslenie zaleznosci drugiej harmonicz-
nej od temperatury w zakresie 5-8 K. Wyniki badan sugeruja wystgpowanie nisko-
temperaturowego uporzadkowania struktury wynikajacego z ugrupowania. Inna
mozliwoscia uzyskania uporzadkowania wewngtrznego (oprécz naswietlania prob-
ki) jest spowodowanie ekstremalnego, jednoosiowego nacisku na powierzchnie
probki. Prowadzi to do wywotania naprgzen i w konsekwencji do zmian parame-
trow szkla. Jednoosiowy nacisk na powierzchni¢ probki, wynoszacy 4 MPa prowa-
dzi do zmiany transmisji probki szkla i przy gestosci strumienia 10'® foton/cm?® na-
stepuje istotne zmniejszenie przepuszczalnosci probki. Sugeruje to, ze w wyniku
zewngtrznych sit nastgpuje odksztalcenie wiazan chemicznych oraz uporzadkowa-
nie strukturalne wewnatrz badanej probki. Obserwowane efekty nieliniowe sg réw-
niez spowodowane odksztatceniem tetraedrow SbSe, oraz drganiem mostkow Sb-
Se-Ba-Cl.

Wytworzenie w strukturze szkta dipolowej anizotropii oraz kierunkowych od-
ksztatcen pod wplywem s$wiatta o duzym natezeniu i odpowiedniej dtugosci fali
nastgpuje pod wpltywem przejsé duzej ilosci elektronow ze standéw podstawowych
do stanow przewodzenia (fotoelektrony), czyniac je bardziej podatnymi na oddzia-
tywanie z zewngtrznym polem elektromagnetycznym. Prowadzi to do pojawienia
si¢ dalekosigznego uporzadkowania w kierunku propagacji swiatla.

Na podstawie obserwacji zmian nat¢zenia drugiej harmonicznej w funkcji tem-
peratury, mozna wnioskowa¢ wystepowanie w badanym szkle niskotemperaturowe-
go uporzadkowania struktury wynikajacego z przegrupowania.

Napregzenia mechaniczne wywotane w wyniku zewnetrznych sit powoduja zmia-
n¢ transmisji probki.

Obserwacja zmian wilasciwosci optycznych wraz ze zmiana zewngtrznego ci-
$nienia oraz temperatury sugeruje wykorzystanie badanego szkta jako niskotempe-
raturowych czujnikéw temperatury i cisnienia.

Przeprowadzone badania sugeruja, ze zwigkszenie nieliniowych wiasciwosci
optycznych szkiet byloby mozliwe poprzez ich odpowiednie formowanie w polu
elektrycznym lub w obecnosci spolaryzowanego $wiatla, celem wprowadzenia wy-
maganej niesymetrii.
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W wyniku wykazanych znacznych nieliniowych wlasciwosci, badane szkto moze
znalez¢ zastosowanie przy budowie elementéw optyki zintegrowane;.
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ZBADANIE MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA SZKIEL.
FOTOTROPOWYCH JAKO ODWRACALNYCH NOSNIKOW
INFORMACJI (OBRAZU) WIELOKROTNEGO UZYTKU

Projekt badawczy 3 P407 026 06
prof. dr hab. inz. Bolestaw Ziemba'
RAPORT SYNTETYCZNY

Szkta fototropowe charakteryzuja si¢ zdolnoscig tworzenia centréw barwnych w
swojej strukturze w wyniku oddzialywania bodZca $wietlnego o okreslonej dlugosci
fali. Proces taki jest odwracalny, a powstajace pasmo absorpcji zanika po ustaniu
dzialania je generujacego bodzca. Wsréd prowadzonych dotychczas prac badawczych
w zakresie heterogenicznych szkiet fototropowych (zwanych takze fotochromowymi)
daje si¢ wyodrgbni¢ duza grupg prac zajmujacych sig¢ szktami, w ktérych faze swia-
ttoczuta stanowily halogenki srebra sensybilizowane jonami miedzi. Nieco mniejsza
grupe prac mozna powigzac ze szklami bezsrebrowymi, w ktorych faza swiattoczuta
zawiera halogenki miedzi sensybilizowane jonami kadmu.

Szkta fotochromowe srebrowohalogenkowe - najobszerniejsza grupa szkiet Swia-
tloczutych - jak dotychczas znalazly szerokie zastosowanie praktyczne jako szkia
okularowe. Dla tych szkiet poszukiwano wigc gldwnie mechanizméw, ktére zapew-
nityby osiaganie krétkich czaséw $ciemniania przy napromieniowaniu i mozliwie
krotkich czaséw relaksacji po ustaniu dziatania promieniowania.

W ostatnich czasach pojawia si¢ coraz wigcej wzmianek o innym mozliwym
praktycznym zastosowaniu szkiet fotochromowych, ktére moze okazaé sie wielce
rozwojowym. Jest to zastosowanie szkla fotochromowego w charakterze nosnika in-
formacji (obrazu) wielokrotnego uzytku. Sa to jednak tylko sugestie, gdyz brak jest
danych wskazujacych na to, iz szkla te zostaly juz wykorzystane do wymienionych
celow. Od szkiel przeznaczonych do takiego zastosowania bedzie si¢ wymagac,
oprocz dobrej czulosci na promieniowanie, przede wszystkim znacznie dluzszych
czasow relaksacji, a wigc bedzie sig poszukiwaé takich mechanizmow, ktére beda
umozliwia¢ spowolnienie proceséw prowadzacych do rozjasniania szkla i zanikania
obrazu. Szkla przeznaczone do tych celow powinny tez posiada¢ dobra odwracalnosé
procesOw Sciemniania i rozjasniania i nie wykazywaé objawow zmeczeniowych. 7
dwoch gléwnych grup szkiet fotochromowych do tych celow predestynowane sa w
pierwszej kolejnosci szkia bezsrebrowe miedziowohalogenkowe.

Przedmiotem projektu badawczego bylo okreslenie, czy mozliwy jest taki dobor
czynnikow oddzialywajacych na mechanizmy zachodzace w szkle fotochromowym

' Instytut Szkla i Ceramiki, ul. Postgpu 9, 02-676 Warszawa
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podczas §ciemniania i rozjasniania, a wigc - sktadu chemicznego szklta podstawowego
i srodkow aktywizujacych proces; warunkow (czasu, temperatury, srodowiska) wytopu
szkla i jego dodatkowej obrobki ciepinej; warunkéw naswietlania dla otrzymania ob-
razu i jego zaniku - w celu wykorzystania tych czynnikéw dla oddziatywania na me-
chanizmy procesow zachodzacych w takich szktach, aby osiagna¢ pozadany czas prze-
biegu $ciemniania i rozjasniania, a to znaczy uzyskac cechy predestynujace to szkto do
zastosowania jako odwracalnych nosnikéw informacji wielokrotnego uzytku.

W toku realizacji projektu przestudiowano literature naukowo-techniczng w wyni-
ku czego stwierdzono, 7e wymagania zatozone przy planowaniu projektu badawczego
dla szkiel fotochromowych moga byé spetnione w pierwszej kolejnosci przy zastoso-
waniu szkiet miedziowokadmowych. Prowadzone badania byly nakierowane na opra-
cowanie syntezy takich szkiet, a takze na poznanie mikrostruktury wewngtrznej i ki-
netyki proceséw zachodzacych w czasie sciemniania i rozjasniania szkfa fotochromo-
wego, odpowiednio pod wplywem napromieniowania i ogrzewania. Pozwolito to
okresli¢ podstawowe parametry technologiczne prowadzenia syntez szkiet z grupy
podstawowej i prowadzenia obrobki cieplnej otrzymanych prébek dla uzyskania foto-
chromowosci szkta.

W ramach realizacji projektu badawczego zakupiono nastgpujace urzadzenia:

- o$wietlacz typu 57 - 000 z optyka kwarcows i z fukowa lampa rtgciowa typu HBO

- 200, wraz z zasilaczem typu 11-200 do tej lampy;

- monochromator siatkowy typu OP M4l (UV/VIS) dla zakresu dtugosci fal

200 - 700 nm;

- optyczne filtry ultrafioletowe do oswietlacza.

Badania zaleznosci wiasciwosci fotochromowych od warunkéw obrébki cieplnej
wykazaly, ze poczatki wystegpowania fotochromowosci obserwuje sie w probkach obra-
bianych w temperaturze 560°C w czasie nie krotszym niz 1 godzina. Przy podnoszeniu
temperatury obrobki cieplnej i wydtuzaniu czasu tej obrobki efekt fotochromowy znacz-
nie wzrasta, przy czym stwierdzono, ze duza role w zachowaniu si¢ szkiet odgrywa
»przesztos¢” termiczna i fizykochemiczna szkia od chwili jego powstawania w czasie
wytopu, formowania probki (odlewania), az do odprgzania i obrobki cieplne;j.

Zbadane szkia fotochromowe sa w podstawowej swej masie amorficzne, na co
wskazujg badania rentgenostrukturalne, w toku ktoérych nie wykryto faz krystalicz-
nych (jezeli takie fazy sa w tych szkfach to w ilosciach ponizej progu wykrywalnosci
rentgenowskiej).

Badania elektronomikroskopowe wskazuja, ze dominujacym elementem mikro-
struktury tych szkiet sa twory kuliste o roznej wielkosci od duzych (powyzej 2 pm)
poprzez srednie (rzedu 1,0 - 1,5 um) do niewielkich kulistych wytracen ponizej
0,6 nm. Zarowno badania elektronomikroskopowe, jak i badania metodyka elektrycz-
nych pradow termicznie stymulowanych wskazuja, ze w szkiach tych nastapita mi-
krolikwacja co najmniej w dwodch, a najprawdopodobniej w trzech, stadiach i w réz-
nym stopniu wptyngta na mikrostrukturg wewnetrzna tego szkla.

Przeanalizowanie bogatego materialu eksperymentalnego (wykresow, fotografii
elektronomikroskopowych, widm dyfrakcyjnych itd.) pozwolifo stwierdzi¢, ze mikro-
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struktura badanych szkiet fotochromowych jest bardzo ztozona i zalezy w decydujace;j
mierze od przesztosci cieplnej szkia, w tym szczegoinie od warunkow obrobki cieplnej
(temperatury i czasu) po odpr¢zaniu. Najogolniej mozna ja scharakteryzowac jako
ztozona mikrolikwacyjna, powstajaca w toku wielostadiowych przemian wydzielania
si¢ zréznicowanych faz z wyjsciowego w miarg jednorodnego szkfa.

Jako wynik koncowy przeprowadzonych badan w zakresie szkiet fotochromowych,
przedstawiono model skfadu szkfa, podstawowe wiasciwosci ktdrego sa nastegpujace:
a) Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej okoto 78*107 K.

b) Dylatometryczna temperatura migknigcia 522°C.

¢) Gorna temperatura odprezania 460°C.

d) Przepuszczalnosé swiatta przed obrobka cieplna 82 - 90 %.

e) Przepuszczalnosé swiatla po obrobcee cieplnej 79 - 81 % (gestosc optyczna ~ 0,09).

f) Przepuszczalnosé $wiatla po napromieniowaniu $wiattem krotkofalowym 52 - 58 %
(gestosc optyczna 0,22-0,26).

g) Czas potowkowego rozjasniania 50 - 250 minut (do kilkunastu godzin).

h) Rozdzielczos$¢ obrazu 7 - 10 pm.

Uzyskane w toku badan informacje pozwalaja sformulowaé wstgpne zalozenia do
projektowania procesu technologicznego otrzymywania fotochromowych szkiet w
skali wigkszej niz laboratoryjna. Praktyczna weryfikacja takich zalozen wymaga pro-
wadzenia dalszych badan technologicznych. Celowos¢ podjecia i realizacji wskaza-
nych badan uzytkowych nie budzi zadnych watpliwosci i nie wymaga bardziej szcze-
gotowego uzasadnienia.
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PASTY SWIATLOCZULE DO UKEADOW GRUBOWARSTWOWYCH

Projekt badawczy 7 TO8D 007 09
dr inz. Selim Achmatowicz'
RAPORT SYNTETYCZNY

Od szeregu lat podejmowano proby pokonania naturalnej bariery sitodruku ograni-
czajacej mozliwos¢ uzyskiwania $ciezek ponizej 50 um. Polaczenie technologii gru-
bowarstwowej z fotolitografia okazalo si¢ najskuteczniejsza metoda osiagniecia roz-
dzielczosci wymaganej w nowoczesnych mikrouktadach. Opracowane pasty $wiatlo-
czute stwarzaja perspektywg powstania konkurencyjnej technologii, ktora pozwalata-
by na wytwarzanie produktu o potaczonych walorach MCM-C i MCM-D. Uzyskanie
materialow spetniajacych wymagania stawiane MCM oznacza, Ze tym bardziej beda
one pozadane przez producentow tradycyjnych uktadéw grubowarstwowych i wplynie
to na podwyzszenie poziomu podzespotow. Przyczynia si¢ one do uzyskiwania ukfa-
dow wielowarstwowych o znacznie wigkszym stopniu integracji, tordw mikrofalo-
wych o bardzo dobrze zdefiniowanych krawgdziach, czujnikow chemicznych i fizycz-
nych z wyrafinowana geometria, precyzyjnych podgrzewaczy w czujnikach itp.

Swiatloczuta pasta tym rézni sie od tradycyjnej, ze wechodzacy w jej sktad nosnik
organiczny zawiera Zywice polimeryzujace pod wptywem swiatta ultrafioletowego.
Wskutek polimeryzacji zywicy zmienia si¢ radykalnie jej rozpuszczalnosé. Przewi-
dywany proces technologiczny stosowania tych past obejmuje nastgpujace operacje:

- natozenie sitodrukiem i wysuszenie warstwy pasty swiattoczulej,

- naswietlenie warstwy promieniowaniem UV przez fotomaske,

- wywolanie warstwy poprzez wymycie nie naswietlonej jej czgsci,

- wypalenie warstwy.

Dzigki zastosowaniu fotomasek o precyzyjnych wymiarach powstaja $ciezki prze-
wodzace o szerokosci i odstgpach migdzy nimi <30 pm oraz okienka w warstwie
dielektrycznej 150/150 um.

Bardzo waznym osiagnigciem niniejszej pracy bylo opanowanie proceséw syntez
swiattoczulych zywic organicznych. Staly si¢ one podstawa do komponowania §wia-
tloczutych nosnikow organicznych. Nosniki te umozliwily komponowanie past do
sitodruku podatnych na procesy fotolitograficzne. Na Rys. 1 przedstawiono przyktad
syntezy zywicy epoxy-ftalowo-akrylowej stanowiacej podstawowy sktadnik omawia-
nego no$nika, a Rys. 2 przedstawia schemat procesu wytwarzania warstw z materia-
fow swiattoczutych.

! Instytut Technologii Materiatow Elektromcznych ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl { \rA A
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Rys.2. Schemat procesu wytwarzania warstw, zmateniatow swiattoczutych.
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W wyniku przeprowadzonych badan powstal zestaw past $wiattoczulych spetniaja-
cych wymagania:

1.

Pasta przewodzaca srebrowa

- rozdzielczosé: szeroko$é sciezki - <30 um, odstgp migdzy sciezkami - <30 pm,
- grubos¢ warstwy - od 8 do 16 um,

- rezystancja powierzchniowa - <5 m{Y/ ],

- adhezja do podtoza alundowego - >10 N/4 mmz,

- dobra lutownos¢.

. Pasta przewodzaca palladowo-srebrowa

- rozdzielczos$¢: szerokos¢ sciezki - <30 pm, odstep migdzy sciezkami - <30 um,
- grubos¢ warstwy - od 8 do 16 um,

- rezystancja powierzchniowa - <30 mCY/[],

- adhezja do podioza alundowego - >15 N/4 mm”,

- dobra lutownos¢,

- dobra wspotpraca z warstwa dielektryczng wykonana z pasty podanej w pkt. 5.

. Pasta przewodzaca platynowa

- rozdzielczos¢: szerokos$¢ Sciezki - <30 pm, odstgp migdzy Sciezkami - <30 um,
- grubos¢ warstwy - od 4 do 12 pum,

- rezystancja powierzchniowa od 100 do 300 mQ/],

- dobra adhezja do podtozy réznego rodzaju.

Przewodzaca pasta zlota

- rozdzielczos¢: szerokosc¢ Sciezki - <30 um, odstgp miedzy sciezkami - <30 pum,
- grubos¢ warstwy - od 4 do 12 pm,

- rezystancja powierzchniowa - <10 mQY/[J,

- podatnos¢ na mikromontaz drutami zlotymi i1 aluminiowymi,

- dobra wspotpraca z warstwa dielektryczna wykonang z pasty podanej w pkt. 5.
Pasta dielektryczna do uktadéw wielowarstwowych

- rozdzielczos¢: wielkos¢ okienek 150/150 um,

- grubos¢ warstwy: podwaojna 25-30 um, potréjna - 35-40 pm,

- stafa dielektryczna: 10

- wspofczynnik strat dielektrycznych: 100x10™

- napigcie przebicia: 10 V/pm.

Opracowany zestaw past moze stuzy¢ do wytwarzania bardzo precyzyjnych ukia-

dow grubowarstwowych. Wymaga to jednak wzbogacenia tradycyjnego dla technolo-
gii grubowarstwowej wyposazenia o niezbyt drogie urzadzenie do naswietlania i wy-
wotywania. Nie mozna nie wspomnie¢ i o tym, ze wytwarzanie precyzyjnych ukladow
wielowarstwowych powinno odbywac si¢ w pomieszczeniach o podwyzszonej klasie
czystosci (np. 10000).
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BADANIE ZJAWISK PRZEWODNICTWA, POLARYZACJI
ELEKTRYCZNEJ 1 SZUMOW STRUKTURALNYCH W
GRUBOWARSTWOWYCH KOMPOZYTACH
SADZA/POLIESTROIMID

Projekt badawczy 8 T11B 061 09
dr inz. Andrzej Dziedzic"'
RAPORT SYNTETYCZNY

Przedmiotem prac prowadzonych w ramach powyzszego projektu byto opracowa-
nie polimerowych kompozycji rezystywnych o podwyzszonych parametrach eksplo-
atacyjnych oraz okreslenie ich wiasnosci fizykochemicznych, stato- i zmiennoprado-
wych charakterystyk elektrycznych oraz charakterystyk uzytkowych. Najwiekszym
problemem polimerowych kompozycji rezystywnych, tj. kompozytéw sadzowo-
polimerowych naniesionych na podloza izolacyjne, najczesciej metoda sitodruku
i utwardzonych w odpowiedniej temperaturze, jest ich niezadowalajaca stabilno$¢
przy narazeniach srodowiskowych. Poprawg mozna uzyskac przez dobér odpowied-
nich komponentéw wyjsciowych. Lepsze rezultaty uzyskuje si¢ po zastosowaniu zy-
wic o duzej odpornosci termicznej na matrycg organiczna. Sprzeczne sg jednak opinie
odnosnie zalecanego rodzaju wypetniacza weglowego.

Jednym z kryteriow stosowanych przy klasyfikacji sadz jest ,,struktura”, ktéra wia-
ze si¢ ze zdolnoscia do dyspergowania w uktadzie z odpowiednimi matrycami orga-
nicznymi. Rozréznia si¢ sadze nisko-, srednio- i wysokostrukturowe. W przypadku
sadzy niskostrukturowej low structure carbon black (LS CB) jej pojedyncze ziarna
mozna w matrycy organicznej rozprowadzi¢ w sposob w pelni losowy. Sadza sred-
niostrukturowa medium structure (MS CB) lub regular structure carbon black two-
rzy agregaty czyli wigksze skupiska ziaren. Natomiast cecha charakterystyczna sadzy
wysokostrukturowej high structure carbon black (HS CB) sa bardzo diugie tancuchy
ziaren (lub agregatéw). Wystepujace migedzy nimi sity elektrostatyczne sg na tyle du-
ze, ze przy stosowaniu typowych metod dyspergowania (w przypadku past jest to
homogenizacja komponentéw w miynku planetarnym lub ucieraku) tancuchy bardzo
rzadko sa poprzerywane. Struktura sadzy jest zwiazana z wartoscia liczby olejowej
absorpcja ftalanu dwubutylu (DBP); im wigksza warto$¢ DBP tym wyzsza jest struk-
tura sadzy. Zwykle sadza o wyzszej ,.strukturze” jest bardziej rozdrobniona i poro-
wata i przez to ma bardzo duza powierzchni¢ wlasciwa. Okreslane na podstawie po-

" Politechnika Wroctawska, Wydziat Elektroniki Instytut Technologu Elektronowej
Wybrzeze Wyspianskiego 27, 503701Wroctaw | OFr
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wierzchni wiasciwej (lub obserwacji na wysokorozdzielczych mikroskopach skanin-

gowych czy na transmisyjnych mikroskopach elektronowych) srednie uziarnienie HS

CB to kilka do kilkunastu nm. Dla sadzy Sredniostrukturowej jest to z reguty kilka-

dziesiat nm podczas, gdy sredni rozmiar ziaren LS CB z reguty przekracza 100 nano-

metréw. W przypadku grafitu ptatkowego (takze stosowanego jako wypetniacz ak-

tywny w polimerowych rezystorach grubowarstwowych) grubos¢ ptatka wynosi 0,2

do 0,7 um za$ pozostate rozmiary o rzad wigcej.

We wcezesniejszych pracach jak i w ramach omawianego projektu kompleksowo
przebadano ukiady, w ktorych faze przewodzaca stanowit grafit, mieszanina grafitu z
sadza Sredniostrukturowa (w réznym stosunku), sadza sredniostrukturowa lub sadza
wysokostrukturowa. Jako matryce organiczna stosowano zywice poliestrowoimidowa
(PEI), ktora posiada nieco nizsza dopuszczalna temperaturg pracy od poliimidow, ale
tatwiej w jej przypadku dobra¢ rozpuszczalnik umozliwiajacy realizacje kompozycji
sitodrukowalnych. W szczegolnosci badania obejmowalty:

1. Wykonanie typoszeregu past rezystywnych zawierajacych sadze wysokostruktu-
rowa i okreslenie jego charakterystyk eksploatacyjnych oraz poréwnanie z po-
przednio opracowanymi kompozycjami opartymi o sadz¢ sredniostrukturowa lub
jej mieszaning z grafitem.

2. Porownanie efektow utwardzania konwekcyjnego i utwardzania w podczerwieni
kompozycji opartych o sadze srednio- i wysokostrukturowa.

3. Okreslenie wptywu korekeji laserowej warstw na zachowanie sie polimerowych
rezystywnych warstw grubych.

4. Badanie makro- i mikrostruktury grubowarstwowych kompozytéw polimerowo-
sadzowych.

5. Pomiary i analiz¢ stalopradowych charakterystyk rezystancyjno-temperaturowych.

6. Eksperymentalne wyznaczenie metoda spektroskopii impedancyjnej sktadowych
odpowiedzialnych za procesy we wnegtrzu warstwy i w obszarach przykontakto-
wych w zaleznosci od rodzaju i koncentracji wypetniacza weglowego, jak i od pa-
rametrow procesu utwardzania oraz analize charakterystyk impedancyjno-
temperaturowych tych sktadowych.

7. Opracowanie elektrycznych schematow zastgpczych warstw w zaleznosci od skia-
du kompozytu, parametrow procesu wytwarzania, temperatury otoczenia oraz roz-
nego rodzaju narazen srodowiskowych.

8. Pomiary wzglednej gestosci spektralnej mocy szuméw 1/f  ukfadu sadza-
poliestroimid w funkcji rodzaju oraz zawartosci fazy aktywnej oraz maksymalnej
temperatury utwardzania. Analiz¢ szumoéw przeprowadzono w oparciu o teorie
opisujace zachowanie si¢ uktadow makroskopowo niejednorodnych.

9. Pomiary i analiz¢ zachowania si¢ polimerowych rezystywnych warstw grubych
poddanych dziataniuv wysokich cisnien hydrostatycznych (do 5000 atmosfer) dla
temperatur od pokojowej do 150°C.

Badania jednoznacznie wykazaty przewage uktadu z sadza wysokostrukturowa nad
pozostalymi wersjami technologicznymi (chociaz one réwniez charakteryzuja si¢ pa-
rametrami elektrycznymi i stabilnosciowymi lepszymi od zdecydowanej wigkszosci
dostgpnych na rynku systemowpolimerowych-past rezystywnych).
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Na przyktad bardzo drobnoziarnista struktura tej sadzy i tworzenie przez nig tan-
cuchow w warstwie (tj. czgsciowe uporzadkowanie struktury warstwy) powoduje, ze
do uzyskania rezystancji z zakresu 300 /01 do 3 MQ/[ niezbedny jest jej udziat od-
powiednio od 6,5 do 0,4 %. Aby uzyskaé analogiczny zakres rezystancji za pomoca
sadzy sredniostrukturowej jej frakcja objetosciowa w uktadzie powinna by¢ znacznie
wicksza - migdzy 9 a 16 %. Rowniez wrazliwos¢ podstawowych parametrow elek-
trycznych (rezystancja powierzchniowa, znormalizowana charakterystyka temperatu-
rowa) na zmiany temperatury utwardzania jest znacznie mniejsza w przypadku HS CB
niz w pozostatych ukiadach. Okazuje si¢ bowiem, ze ubytek masy i zmniejszanie gru-
bosci warstw dokonuja si¢ przede wszystkim kosztem polimeru. Poniewaz w uktadzie
HS CB/PEI niewiele jest wypetnionych polimerem przerw migdzy tancuchami, stad
zmiany ich grubosci w mniejszym stopniu rzutowaé beda na wtasnosci elektryczne niz
w sytuacji sadzy srednio- lub niskostrukturowe;j.

Natomiast narazenia wilgotnosciowo-temperaturowe powoduja ,,pgcznienie” poli-
meru czyli w skali makro wzrost jego frakcji objetosciowe) w ukladzie (kosztem
udziatu fazy przewodzacej); w skali mikro jest to rownoznaczne ze wzrostem grubosci
cienkiej warstwy polimeru separujacej lancuchy, agregaty badz pojedyncze ziarna
odpowiednich rodzajow sadzy. Poniewaz w ukladzie z sadza wysokostrukturowa jest
ich mniej niz w pozostalych, stad przyrost rezystancji wywolany silnym narazeniem
wilgotnosciowo-temperaturowym jest 5-10 razy mniejszy niz w ukladzie opartym o
sadze $redniostrukturowa.

Wprawdzie grafit umozliwia uzyskanie warstw niskoomowych, ale jest on réwno-
czes$nie zrddlem nieliniowosci napigciowej i duzego poziomu szuméw strukturalnych
w ukladzie. Dlatego wskazane jest ograniczanie jego udziatu w rezystywnych kompo-
zytach polimerowo-weglowych do niezbgdnego minimum.

Wigkszos¢ charakterystyk stalopradowych (zaleznos$¢ rezystancji od koncentracji
sadzy, zalezno$¢ wzglednej gestosci widmowej mocy szumdw czy tez intensywnosci
szumow od rezystancji powierzchniowej, a przez to od koncentracji fazy przewodza-
cej, zjawisko nieliniowosci napigciowej, zachowanie rezystorow polimerowych przy
wysokich cisnieniach hydrostatycznych) opisano ilosciowo za pomoca relacji cha-
rakterystycznych dla teorii perkolacji. Natomiast analize zachowania sie warstw w
polach zmiennych umozliwita spektroskopia impedancyjna. Opracowano kilka ak-
ceptowalnych fizycznie modeli zastepczych opisujacych impedancje ukladéw
(warstw) w zaleznosci od parametrow materialowo-technologicznych kompozytu
(rodzaju i koncentracji fazy aktywnej oraz temperatury utwardzania).

Wyniki prac byly prezentowane podczas kilku krajowych i miedzynarodowych
konferencji naukowych oraz w kilku artykutach. W sumie opublikowano lub przygo-
towano 17 publikacji zwigzanych z projektem. Czg$¢ wynikdéw zwiazana z problema-
tyka szuméw w grubowarstwowych rezystorach polimerowych, ktére uzyskano pod-
czas realizacji projektu, zostata juz wykorzystana w monografii habilitacyjnej A. Kol-
ka ,,1/f noise in macroscopically disordered systems” (Rzeszow 1997). Inne znajda si¢
w przygotowywanych obecnie monografiach K. Nitscha i A. Dziedzica, ktore powin-
ny ukazaé si¢ w roku 1998.
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Nalezy tu wspomnie¢, ze w ostatnim okresie (od lipca 1997) tok prac zaklécita
powddz. Bardzo powaznie dotkngta ona Laboratorium Techniki Grubowarstwowej, w
ktorym realizowano wigkszos¢ prac eksperymentalnych. Bezpowrotnej stracie ulegly
m.in. przygotowywane na prosbe firmy Du Pont - jednego z glownych producentow
materialow na potrzeby technologii grubowarstwowej - pasty i rezystory testowe.
Przedstawiciele tej firmy wyrazili ostatnio bardzo duze zainteresowanie wlasnosciami
ukfadu HS CB/PEI Dlatego po przywroceniu dzialalnosci wspomnianego laborato-
rium zostanie wykonana nastepna partia past i przestana do przetestowania w labo-
ratoriach Du Ponta.
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BADANIE WPLYWU ZAWARTOSCI HALOGENKOW W
TOPNIKACH NA KINETYKE ZWILZANIA I WLASCIWOSCI
POLACZEN LUTOWANYCH SPOIWAMI BEZOLOWIOWYMI

Projekt badawczy 8 T11B 052 10
dr inz. Ryszard Kisiel'
RAPORT SYNTETYCZNY

Tendencje swiatowe w zakresie montazu urzadzen elektronicznych wskazujg, ze
wkrdtce wystapi potrzeba wyeliminowania lub znacznego ograniczenia stosowania
stopow lutowniczych, ktérych skladnikiem jest toksyczny otéw. Powodem tego jest
nacisk spoteczny zwiazany z ochrong srodowiska. Jakie sa mozliwe rozwiazania tego
dylematu? Analizowane sa dwa kierunki dziatan: zastosowanie lutéw bezotowiowych
lub klejow elektrycznie przewodzacych. Ktéra opcja zwycigzy? Otoz wydaje sig, ze w
perspektywie roku 2000, zwycigzy opcja futow bezotowiowych. Dlaczego? Chocby z
dwoch powodéw. Badania klejow elektrycznie przewodzacych, z punktu widzenia ich
zastosowan w montazu na plytkach drukowanych, sa w poczatkowym stadium. Po
drugie, kazdy z zaktadéw montazowych posiada urzadzenia technologiczne do luto-
wania i ma dobrze opanowana technologi¢. Naturalnym wydaje sig, ze producenci ci
be¢da dazyli do przestawienia technologii na luty bezolowiowe, a nie na opanowanie
technologii klejéw elektrycznie przewodzacych. Nalezy podkresli¢, ze wdrozenie
lutéw bezotowiowych zwiazane jest nie tylko ze zmiana lutow ale takze pokry¢ kon-
céwek podzespotow elektronicznych.

Projekt obejmowatl badanie wiasciwosci fizykochemicznych i technologicznych
materialow przeznaczonych na polaczenia lutowane spoiwami bezotowiowymi z uzy-
ciem topnikow réznej zawartosci halogenkéw. Na podstawie studiow literaturowych i
wczesniejszych prac wlasnych wybrano do badan 3 skiady bezotowiowych spoiw
lutowniczych: Sn91Bi7,2Agl1,8 ; Sn90Bi9,5Cu0,5 i Sn96,2Ag2,5Cu0,8Sb0,5 oraz
stop odniesienia — spoiwo eutektyczne SnPb. W literaturze sygnalizowana jest mozli-
wos¢ zastosowania stopu czterosktadnikowego jako lutu bezotowiowego i jego skiad
zostat juz opatentowany pod nazwg CASTIN. Wybranie go do badan oznacza, ze wia-
sciwosci wybranych do badan stopow trojsktadnikowych moga by¢ z jednej strony

Politechnika Warszawska, Wydzial Elektroniki i Technik Informacyjnych Instytut Mikro-
elektroniki i Optoelektroniki ul. Koszykowa 5, 02-662 Warszawa
wspoOlpraca:
Instytut Tele i Radiotechniczny ul. Ratuszowa 11, 03-450 Warszawa
Politechnika Wroclawska Wydzial Elektroniki Instytut Technologii Elektronowej
ul. Z. Janiszewskiego 11, 50-372 Wroctaw, . . .
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poréwnywane ze stopem tradycyjnym SnPb, a z drugiej ze spoiwem bezofowiowym
badanym przez innych badaczy.

PRZEPROWADZONE BADANIA [ OTRZYMANE WYNIKI

W pierwszej fazie badan okreslono wybrane wlasciwosci stopow bezotowiowych,
w tym takze stopu czterosktadnikowego. Dotychczas dane takie nie byty publikowane.
Okreslano, stosujac te same metody badawcze i urzadzenia, nastgpujace wlasciwosci
spoiw: temperaturg topnienia, rezystywnos¢, przewodnos¢ cieplna i wspolczynnik
rozszerzalnosci liniowej. Okazato sig, ze spoiwa bezotowiowe maja o kilkadziesiat °C
wyZsza temperaturg¢ topnienia i nieznacznie wigksza rezystywnos¢, niz spoiwo SnPb.
Pozostale parametry sq podobne jak stopu SnPb. Wyzsza o kilkadziesiat °C tempera-
tura topnienia spoiw bezotowiowych, nie musi by¢ ich wada, np. przemyst motoryza-
cyjny poszukuje lutéw, ktore moga pracowaé w temperaturach do 160°C.

W pierwszej fazie badan opracowano i wykonano takze 8 skladoéw topnikéw o
roznym typie (kalafoniowe i bezkalafoniowe) oraz o réznej zawartosci aktywatoréw
(w tym aktywatora halogenkowego od 0 do 2%). Okreslono takie wlasciwosci fizyko-
chemiczne topnikow jak: zawartos¢ czesci nielotnych, liczbg kwasowa i gestosé. W
badaniach technologicznych stwierdzono, ze opracowane topniki naleza do topnikéw
o malej zawartosci czesei statych i nie potrzeba ich zmywac z ptytek drukowanych po
lutowaniu, a ponadto sa to topniki niekorozyjne.

W drugiej fazie badan zbadano lutownos¢ wybranych materiatow (miedz, miedz
pokryta cyna, miedz pokryta SnPb oraz miedz pokryta pokryciami organicznymi)
wybranymi do badan spoiwami i lutem SnPb w obecnosci opracowanych topnikow.
W planowaniu i wykonywaniu tych badan zastosowano metod¢ planowania ekspery-
mentow Design of experiment (DoE), ktora pozwolita ustali¢ i poda¢ wartosci gtow-
nych czynnikow wplywajacych na lutownos¢ (sposrdd ponad 30 czynnikdw). Zasto-
sowanie metody DoE w doswiadczeniach technologicznych jest niewatpliwym osia-
gnigciem pracy i moze by¢ z powodzeniem wykorzystane przez innych badaczy zto-
zonych proceséow lub badan. Wynikiem tych badan byto okreslenie parametréw luto-
wania (w tym rodzaju topnika) dla kazdego z materiatow, przy uzyciu spoiw bezoto-
wiowych.

W trzeciej fazie badan wykonano plytki drukowane z podzespotami montowanymi
w technologii montazu powierzchniowego. Przy lutowaniu stosowano badane luty i
topniki oraz parametry technologiczne okreslone w fazie drugiej. Zbadano takie pa-
rametry uzytkowe potaczen lutowanych jak: rezystancja potaczenia, czystosé plytek
po lutowaniu, wiasciwosci mechaniczne potaczenia oraz wplyw narazen klimatycz-
nych (temperatura i wilgotnos¢) na trwalos¢ potaczen lutowanych. Stwierdzono, ze
parametry eksploatacyjne polaczen lutowanych wykonanych lutami bezotowiowymi
w obecnosci opracowanych topnikéw sa porownywalne z parametrami potaczen luto-
wanych wykonanych lutem eutektycznym SnPb.
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SUGEROWANE MOZLIWOSCI WDROZENIA

Zdaniem autorow projektu rezultaty mozna wykorzystac nastgpujaco:

. Warta jest upowszechnienia zastosowana w badaniach metodyka, ktora po-
zwala na skrocenie zmudnych i dlugotrwatych badan zlozonych procesow i uzyskiwa-
nie wiarygodnych wynikow (metoda Taguchiego).

2. Przeprowadzone proby laboratoryjne wskazuja, ze daloby sie wdrozyé do lu-
towania na fali, ekologiczne materialy: spoiwa bezotowiowe i wspotpracujace z nimi
topniki. Co wiecej, mozna wskaza¢ w kraju producenta tych topnikéw oraz produ-
centdw spoiw. Musi pojawi¢ sig tylko zapotrzebowanie na ekologiczne materiaty.

3. Potrzebne jest opracowanie bezolowiowych past lutowniczych, a to wymaga
badan nad sproszkowaniem spoiw i nad topnikami do past. Opanowana jest metodo-
logia badan, zatem rezultaty moga by¢ szybko uzyskane. Koniecznos¢ opracowania
past wynika z tego, ze w technologii montazu powierzchniowego zaczyna dominowaé
technologia lutowania rozptywowego nad lutowaniem na fali.

W zakresie wspotpracy naukowej migdzy réznymi osrodkami naukowymi, autorzy
widza koniecznos¢ prowadzenia dalszych prac nad:

e badaniem struktury polaczen lutowanych wykonywanych spoiwami bezoto-
wiowymi,

e badaniem wlasciwosci mechanicznych pofaczen lutowanych w podwyzszo-
nych temperaturach, co moze da¢ odpowiedz o przydatnosci tych spoiw w motoryza-
cji.
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TECHNOLOGIA WYTWARZANIA RDZENI TOROIDALNYCH O
INDUKOWANEJ ANIZOTROPII MAGNETYCZNEJ Z
NANOKRYSTALICZNYCH TASM NA BAZIE ZELAZA DLA
POTRZEB ELEKTRONIKI

Projekt badawczy 0789 52 94 07
dr Roman Kolano'
RAPORT SYNTETYCZNY

Wykonany projekt badawczy [1] mial do spetnienia dwa zasadnicze cele: poznaw-
czy i utylitarny. W aspekcie poznawczym badano mechanizm indukowania sie anizo-
tropii magnetycznej w nanokrystalicznych stopach Feg; s «CuNb;Sij; sB dlax =5 —
13 % at. poprzez okreslenie:
¢ wplywu wielkosci ziarna, udziatu fazy amorficznej (nanokrystalicznej) oraz za-

warto$ci boru na efektywnos¢ indukowania si¢ anizotropii (pomiary Ky i B,/Bg),
e zaleznosci procesu indukowania si¢ anizotropii od wyjsciowego stanu amorficz-

nosci probki (grubosci tasmy),
e zmian wiasnosci magnetycznych w zaleznosci od czgstotliwosci przy rdznej ani-
zotropii indukowanej (roznych parametrach obrobki termomagnetyczne;j).

W wyniku przeprowadzenia badan okazalo sig, ze tasmy nanokrystaliczne z ukfa-
du Fe-Cu-Nb-Si-B podobnie jak tasmy amorficzne na osnowie kobaltu — sa niezwykle
czute na obrébke termomagnetyczna zarowno w podtuznym jak i w poprzecznym polu
magnetycznym. Przy tym najlepsze wlasnosci magnetyczne uzyskuje si¢ w stopie
Fe;; sCuyNbsSiy3 sBo, ktory zapewnia spetnienie wysokich wymagan stawianych mate-
rialom do pracy w podwyzszonych czgstotliwosciach. Dla tego sktadu otrzymano
wielkos¢ ziarna ~ 10 nm i zawartos¢ fazy nanokrystalicznej 60 — 65% objgtosci po
optymalnej obrébcee cieplnej w zakresie 530 — 550°C dobieranej w zaleznosci od gru-
bosci tasmy.

Zaobserwowano, ze dla cienszych tasm (o wyzszym stopniu amorficznosci w sta-
nie tuz po odlaniu) po obrobce w tej samej temperaturze i w tym samym czasie ilos¢
fazy nanokrystalicznej jest nieco mniejsza. Nie zanotowano natomiast zauwazalnego
wplywu grubosci tasm na wielkos¢ ziarna fazy o - Fe(Si). Interpretacji tego zjawiska
nalezy szukac¢ w strukturze tasm w stanie po odlaniu. W grubszych tasmach wystepuje
wigksze prawdopodobienistwo wystgpowania zarodkow fazy nanokrystalicznej, po-
niewaz z przyczyn technologicznych grubsze tasmy maja nieco gorsze warunki schia-
dzania.

! Instytut Metali Niezelaznych, uk: Sowinskiego 5,44- 1 Gliwice
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Pomiary rentgenowskie i mossbauerowskie probek z indukowang anizotropig po-
kazaly, ze nie ma zauwazalnego wptywu pola magnetycznego stosowanego podczas
obrobki termomagnetycznej ani na wielko$¢ ziarna, ani na udziat fazy nanokrystalicz-
nej, jak i na parametry struktury i pol nadsubtelnych .

Natomiast wyniki obserwacji struktury domenowej dobrze tlumacza obserwowany
ksztalt petli histerezy. Dla probek z anizotropia poprzeczng struktura domenowa skfa-
da si¢ z waskich domen przebiegajacych prawie rownolegle do siebie w poprzek ta-
smy. Stad przemagnesowanie w kierunku podtuznym dokonuje si¢ gtownie poprzez
obroty. Natomiast dla probek z anizotropia podtuzng struktura domenowa sklada sie z
szerokich domen réwnolegtych do podiuznej osi tasmy, a proces przemagnesowania
nastgpuje poprzez ruch scian domenowych. Struktura domenowa probek obrabianych
bez obecnosci pola magnetycznego posiada nieregularny uktad domen ze wzgledu na
brak anizotropii magnetycznej i jej uksztalttowanie w duzej mierze wigze si¢ z efektem
odmagnesowania probki.

W $wietle uzyskanych w projekcie wynikéw proces indukowania si¢ anizotropii
magnetycznej w stopach nanokrystalicznych niewiele si¢ rézni od tego procesu w
stopach amorficznych. Jest to wigc efekt porzadkowania si¢ kpar atoméw pod wpty-
wem przytozonego podczas obrobki pola magnetycznego, ktdre indukuje oS tatwego
magnesowania réwnolegla do kierunku stosowancgo pola.

Otrzymana w wyniku tego prawie idealnie uksztaltowana pegtla histerezy (czy to
prostokatna czy ptaska) wskazuje, ze anizotropia indukowana zdecydowanie dominuje
nad innymi rodzajami anizotropii (magnetokrystalicznymi). Osiagnigcie bardzo wyso-
kich przenikalnosci dla rdzeni z ptaska petla histerezy wymaga jednak utrzymywania
gestosci energii anizotropii Ky na poziomie rzgdu 5 — 7 J/m’.

Z badan Yoshizawy i Yamauchiego [2] oraz Herzera [3] wynika jeszcze, Ze anizo-
tropia jest najpierw indukowana w ziarnach fazy nanokrystalicznej (bcc) i1 zalezy od
jej udzialu w objetosci prébki, zawartosci Si oraz parametréw obrobki. W szczegolno-
$ci kluczem do zmniejszania wartosci Ky jest obecnosé nadstruktury DO,, ktora wy-
stepuje przy podwyzszonej zawartosci Si. Herzer [3] wskazuje, ze kinetyka formowa-
nia sie anizotropii w stopach nanokrystalicznych jest znacznie wolniejsza, co w kon-
sekwencji prowadzi do duzo wyzszej stabilnosci termicznej ich wtasnosci magnetycz-
nych, przewyzszajacej stabilnos¢ nie tylko stopéw amorficznych, lecz rowniez per-
malojéw. Prowadzi to do mozliwosci pracy rdzeni nanokrystalicznych w temperatu-
rach do 150°C.

Projekt w aspekcie utylitarnym pozwolit na opracowanie technologii wytwarzania
nanokrystalicznych rdzeni toroidalnych z indukowana anizotropia magnetyczna, ktore
znajduja zastosowanie w elektronice, szczegolnie w podzespolach, pracujacych w
podwyzszonych czgstotliwosciach (Rys. 1 i 2). Takie zastosowanie jest mozliwe dzig-
ki potaczeniu niewielkiej grubosci tasm (~ 20 um) i ich stosunkowo duzej rezystyw-
nosci (~ 115 uQcm).

Projekt przyczynil si¢ takze, do pewnej optymalizacji skladu stopow
Fe-Cu-Nb-Si-B (Tabl.1) ze wzgledu na zawartos¢ boru oraz do okreslenia zakresu
parametrow obrébki termomagnetycznej rdzeni, zapewniajacych mozliwos¢ ksztatto-
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wania petli histerezy i wlasnosci magnetycznych w szerokich granicach wedtug wy-
magan konkretnych zastosowai.

Tablica 1. Dynamiczne (50 Hz) wlasnosci magnetyczne stopéw nanokrystalicznych na bazie
zelaza po obrobce termomagnetycznej w zaleznosci od zawartosci boru.

Bor BSO Hc Ps Hmax BSO Hc Ps umax
Yoat. | [T] [A/m] [Whkgl [po] [[T] [A/m] [Whka]l [io]
Po obrébce w polu podiuznym Po obrébce w polu poprzecznym
3 1,35 6,8 0.421 84000| 1,2 7.3 0,252 16500
7 1,3 5 0,152 154000 1,26 3,2 0,09 22200
9 1519 2.5 0,115 325000 1,02 2.5 0,08 84200
11 1,08 3,6 0,163 167000 | 1,05 52 0,11 28000
13 10,97 6,3 0,325 95000 0,84 Tsl 0,169 18700
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Rys.1. Wplyw obecnosci pola magnetycznego podczas obrobki w 550° na przebiegi zaleznosci
przenikalno$ci poczatkowej od czestotliwosci dla stopu Fess sCuNb;Siy; sBo.
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Rys.2. Wplyw obecnoéci pola magnetycznego podczas obrébki w 550°C na przebiegi zalezno-
$ci Py i koercji H; od czgstotliwosci dla stopu Fe;; sCu;NbsSi3 5By oznaczenia: Z — pole po-
dluzne, F — pole poprzeczne, R — bez pola.
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OPRACOWANIE TECHNOLOGII BEZPOSREDNIEGO SPAJANIA
CERAMIKI KORUNDOWEJ Z METALAMI Z ZASTOSOWANIEM
SPOIW TYPU AgCuTi

Projekt badawczy 7 S201 006 05
dr inz. Wiestawa Olesinska’

RAPORT SYNTETYCZNY

Najczgsciej stosowane metody faczenia ceramiki z metalami w technice Swiatowe;j
to lutowanie z warstwami metalicznymi wytwarzanymi na ceramice, badz spajanie
bezposrednio z wykorzystaniem lutéw aktywnych. Za bardziej efektywna technike
spajania ceramiki korundowej z metalami uwaza si¢ metod¢ lutowania z warstwami
metalicznymi spiekanymi na ceramice. Ztacza wytworzone z wykorzystaniem tej
techniki z duza powtarzalnoscia speiniajg najwazniejsze parametry eksploatacyjne,
tzn. posiadajg dos¢ wysokq wytrzymato$¢ mechaniczng i préinioszczelnos’c’

Technika spajania z wykorzystaniem spiekanych na ceramice warstw metdllcznych
pozwala na wytwarzanie zlgczy prozmoszczelnych - naciek helu 1,33x10°Pa m’s™
wytrzymatych mechanicznie na zrywanie 60 + 70MPa, odpornych na wstrzas meplny,
zaréwno w osrodku cieklym 273K +373K (0+100°C) jak i gazowym w zakresie tem-
peratur 223K+428K (-55°C do +155°C).

Technologia spajania wykorzystujaca metalizowana ceramike pastami molibdeno-
wymi lub wolframowymi jest procesem dtugotrwalym i energochlonnym. Wymaga
wykonania nastepujacych operacji technologicznych:

- naktadania i spiekania warstw metalicznych Mo, W na ceramice,

- platerowania spiekanych warstw metalicznych i elementéw metalowych,

- montazu w specjalnym oprzyrzadowaniu i lutowania zlaczy.

Spajanie ceramiki z metalami z wykorzystaniem lutow aktywnych przeprowadzi¢
mozna nawet w jednym cyklu temperaturowym. Ksztattke ceramiczna, elementy me-
talowe i lut wygrzewa si¢ razem w prozni, bardzo czystym Hyp lub Ar (punkt rosy
203K (-70°C). Metal aktywny w miejsce spajania wprowadza si¢ jedna z trzech na-
stquchych metod:

metoda wodorkowa -powierzchnie ceramiki w miejscu taczenia pokrywa sie war-

stwa TiH,

- metoda bezposredniego spajania poprzez zgrzewanie dyfuzyjne ceramiki z Ti,

- metodg lutéow aktywnych wykorzystujaca konwencjonalne spoiwa do lutowania
np.: AgCu wzbogacane metalem aktywnym (Ti, Zr).

Schemat porownawczy obu technologii przedstawiono na Rys. 1.

' Instytut Materialow Elektromcznych ul Wo]czynska 133, 01-919 Warszawa
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Najtansza z wymienionych metod jest metoda wodorkowa. Miejsce spajania cera-
miki z metalem pokrywa si¢ cienka warstwg proszku TiH, zawieszonego w nosniku
organicznym, ziacze spaja si¢ lutem konwencjonalnym np. AgCu28.

Technika lutéw aktywnych mimo dos$¢ prostej technologii nie jest stosowana po-
wszechnie. Jako najczestsze ograniczenia sa wymieniane:

1. niezadowalajaca proznioszczelnos$é zlaczy

2. przypadkowe, katastrofalne uszkodzenia ztaczy podczas obcigzen mechanicznych
zwlaszcza rozrywajacych

3. nieporéwnywalnie nizsza wydajnos$¢ spajania w prozni w piecach komorowych niz

w piecach z atmosfera gazowa o ruchu ciaghym.

Z uwagi na dyfuzyjny charakter spajania aktywnego nie metalizowanej ceramiki z
metalem, jako$¢ potaczenia i wlasciwosci zlacza zaleza od rodzaju atmosfery oraz
temperatury i czasu spajania. Spajanie aktywne wykonuje si¢ w prézni badz w atmos-
ferach gazow ochronnych N,, Ar o zawartos$ci tlenu i pary wodnej ~ 10 ppm. Wyko-
nanie procesu spajania w piecu tunelowym zwigzane jest z wprowadzaniem do pieca
niekontrolowane;j ilosci tlenu. Wiaze sie to z koniecznoscia doprowadzenia do strefy
spajania bardzo czystych gazéw azotu, badz azotu domieszkowanego wodorem o za-
wartosci tlenu i wilgoci ponizej 2 ppm. Uzyskanie wlasciwej atmosfery w piecu jest
mozliwe po zmontowaniu w bezposrednim sasiedztwie pieca aparatury pozwalajacej
na doczyszczenie gazow zasilajacych do minimalnych zawartosci tlenu i wilgoci.

BADANIA DYFUZJI W WARSTWACH GRANICZNYCH MATERIALOW
SPAJANYCH W PROZNI 1 W ATMOSFERZE AZOTU

Na podstawie przeprowadzonych dotychczas badan w prozni [1] (projekt 7 S 201
006 05) wyjasniono, ze w procesie spajania nastepuje intensywna dyfuzja aktywnych
metali do ceramiki oraz synteza nowych faz metalicznych i tlenkowych w warstwie
posredniej. Konsekwencja zachodzacych podczas spajania procesow dyfuzyjnych
sktadnikéw metalicznych jest nadtrawianie i degradacja powierzchni korundu oraz
zmiany w mikrostrukturze metalu. Przeprowadzono rowniez badania ztaczy i warstw
granicznych w atmosferze azotu [2,3].

Stwierdzono intensywna dyfuzje sktadnikow spajania, a zwlaszcza zelaza i miedzi
do ceramiki. Wykonano badania zmierzajace do ograniczenia nat¢zenia dyfuzji sktad-
nikoéw spajania w celu wyeliminowania defektow mikrostruktury spajanych materia-
16w oraz w celu poprawy plastycznosci warstwy przejsciowej na ceramice. Wykonano
takze badania wptywu warunkéw technologicznych spajania (temperatury i czasy) na
przebieg procesow dyfuzyjnych w warstwie przejsciowej zfacza.

Stwierdzono, ze:

1. Mikrostruktura warstwy przejsciowej w ztaczach ceramika-stopFeNi42 zalezy od
sposobu przygotowania powierzchni stopu FeNi42, temperatury spajania oraz cza-
su procesu. Najmniejsza ilos¢ wydzielen dyfuzyjnych zelaza ze stopu FeNi42 do
warstwy lutu obserwuje sie dla nizszej temperatury spajania, tj. 1123K, krotkiego
czasu - 5 min oraz warstwy buforowej z miedzi nalozonej na powierzchnig stopu
FeNid2.
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Technika metalizacji proszkowej rElcmenty zceramili korundowej Technika lutéw aktywnych
I

[ nakladanie warstw
I metalicznych
(Mo, Mn lub W)

spickanie 1623K-1723K (1350°C-1500°C)
H,, p. rosy 293K (+20°C)

naktadanie niklu
wyzarzanie niklu
l223K (950°C), H,  p. rosy 223K (-50°C)
L ] metal metal \
jutowanie ——————1 folia AgCu28 folia z lutu aktywnego Grakate
S metalizowana ceramika ceramika korundowa | |

— | Xkorundowa ]
I

E 2acze ceramika - metal

Rys. 1. Schemat poréwnawczy technik spajania.

2. Podwyzszenie temperatury i wydluzenie czasu spajania powoduje wzrost stezenia
zelaza w warstwie lutu i na powierzchni ceramiki. Dla warstwy buforowej wyko-
nanej z miedzi dyfuzje zelaza do warstwy lutu obserwuje sig¢ tylko w wysokiej
temperaturze (1173K) przy diugich czasach spajania, tzn. 15 i 45 min. Intensyw-
nos¢ tych wydzielen jest jednak znacznie mniejsza niz w przypadku stopu FeNi42
bez warstw powierzchniowych, badz z warstwami niklu i miedzi z niklem.

3. Stwierdzono, ze wytrzymalos¢ mechaniczna zlaczy zalezy od mikrostruktury war-
stwy przejsciowej lutu oraz warstwy powierzchniowej ceramiki. Najwyzsze wy-
trzymatosci mechaniczne posiadaja ztacza w ktorych w warstwie przejsciowej nie
stwierdzono intensywnych wydzielen zelaza na powierzchni ceramiki.

4. Dyfuzja zelaza i tytanu do powierzchni ceramiki powoduje znaczny spadek wy-
trzymalosci zlaczy. Moze to by¢ wywotane degradacja korundu przez tytan, po-
niewaz na powierzchni ceramiki zidentyfikowano zwiazek AlFe [1]. Obserwacje
mikrostruktury powierzchni ceramiki po zerwaniu zlacza spajanego ze stopem
Fe-Ni42 potwierdzaja rozpuszczanie ziaren korundu (Rys.2).

5. Dyfuzja miedzi do warstwy wierzchniej ceramiki ze wzrostem temperatury prowa-
dzi do wytworzenia kruchych warstw tlenkowych CuAl,O, i Cu;TiOy [1]. Mikro-
strukturg zlacza ceramika-lut-FeNi42/miedZ spajanego w temperaturze 1173K
(900°C) przez 5 min przedstawiono na Rys. 3. Na powierzchni ceramiki widoczna
jest warstwaCu; TiO,4 o grubosci ~ 2um.
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Rys. 2. Mikrostruktura powierzchni ceramiki po zerwaniu ztacza ceramika-FeNi42 lutowanego
w prozni lutem CBI1 (a) ceramika-miedZ spajanego w atmosferze azotu (b), OPTON, SEM,
2000x.

ceramika dyfuzyjne wydzielenia Cu/ stop FeNi42
tlenkowe

lutowie

Rys. 3. Mikrostruktura ztacza ceramika- lut- stop FeNi42/Cu spajanego w temperaturze 1173K
(900°C) przez S min.

Uzyskano wyniki potwierdzajace wpltyw wlasciwosci warstwy przejsciowej na
wytrzymato$¢ zlaczy ceramika-metal. Najwyzsza wytrzymatos¢ zlaczy stwierdzono
dla przypadkow, w ktérych mikrostruktura warstwy lutu pozostata nie zmieniona po-
przez wydzielenia dyfuzyjne ze ﬁ%%é&uii}?”eaﬁ%@a ﬁfdstaww tych wynikow nang
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przyjaé, ze czynnikami decydujacymi o wytrzymalosci zlaczy ceramika-metal jest
plastycznos¢ warstwy lutu oraz zmiany skladu fazowego na powierzchni ceramiki
wywolane dyfuzja zelaza, miedzi i tytanu.

REALIZACJA PRODUKCIJI Z WYKORZYSTANIEM LUTOW
AKTYWNYCH

Technologi¢ bezposredniego spajania z wykorzystaniem lutow aktywnych mozna
realizowa¢ w dwojaki sposob:

e w atmosferze prozni 2,66x107Pa,

e w atmosferze azotu o zawartosci tlenu ponizej 10 ppm,

W piecach prézniowych mozna wytwarza¢ skomplikowane, jednostkowe kon-
strukcje do specjalnych zastosowan. W atmosferze azotu mozna realizowac produkcje
seryjna. Niezbedne sa nastepujace urzadzenia:

® nowoczesny tasmowy piec do spajania z mufla ze stali, z regulacja temperatury

+ 10°C, zasilany azotem. Przeplyw gazu przeciwny do kierunku przesuwu tasmy.

Wylot pieca studzony plaszczem wodnym.

e lini¢ do oczyszczania gazow (schemat wg Rys. 4).
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= zrzut skroplin
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Rys. 4. Schemat ukladu wytwarzania mieszanki N, + (0-5%)H,
Legenda: M.- Mieszalnik, R- rotometr, K- kataluizator Pd, A-analizator, 1- zawdr iglicowy
blokujacy wejscie H, do R, 2- zawér iglicowy blokujacy wyjscie z R do M.,
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BADANIA PROCESOW SPAJANIA CERAMIKI Z METALAMI,
LUTAMI KOMPOZYTOWYMI WLOKNO WEGLOWE - METAL

Projekt badawczy 7 TO8C 063 08
prof. dr hab.inz. Wiadystaw Wlosinski'

RAPORT SYNTETYCZNY

Problem taczenia nowoczesnych materialow ceramicznych (Al O;, SisN,, SiC,
SiAION, ZrO, i innych) z metalami nalezy do najtrudniejszych, ale i zarazem najdy-
namiczniej rozwijajacych si¢ dziedzin. Wynika to z faktu, ze zachodzi tu koniecznos¢
faczenia dwoch materiatdbw o krancowo réznych wiasciwosciach fizycznych i che-
micznych. Materialy te charakteryzujg si¢ zupelnie odmienng mikrostrukturg oraz
znacznymi roznicami we wilasciwosciach fizycznych i mechanicznych m.in. takimi
jak: rozszerzalnos$¢ termiczna, przewodnictwo cieplne. Z drugiej strony istnieje duze
zapotrzebowanie na polaczenia ceramika - metal (c-m), w ktorych kojarzy sie rézne
wilasciwosci tych materiatdow w jedna okreslong cechg lub zespdt cech danego wyro-
bu, np. dobre przewodnictwo cieplne, a jednoczesnie wysoka opornos¢ elektryczna i
duza odpornos¢ na Scieranie.

Prace naukowe i technologiczne nad technikg spajania ceramiki z metalami pro-
wadzone sa w dwoch kierunkach: opracowuje si¢ nowe metody aczenia oraz adaptuje
i modyfikuje juz istniejace. Poszukiwania koncentruja si¢ szczegdlnie nad mozliwo-
$cig zwigkszenia doraznej i zmeczeniowej wytrzymatosei potaczen c-m. Podyktowane
jest to faktem czgsto ekstremalnie trudnych warunkéw eksploatacji tych ziaczy
(bardzo wysokie temperatury, zmienne obciazenia mechaniczne i ciepine).

Podwyzszenie wytrzymatosci lutowanych potaczen c-m mozna osiagnaé¢ przez za-
stosowanie spoiwa kompozytowego wzmacnianego widknami weglowymi [1,2,3,4].

Kompozyty wzmacniane (ciagtymi badz krotkimi) widknami weglowymi stanowig
bardzo interesujaca grupg materialow o programowalnych wiasciwosciach. Istnieje
wiele mozliwosci doskonalenia ich wiasciwosci mechanicznych, cieplnych oraz elek-
trycznych. Wlasciwosci te zaleza od przyjetej technologii wytwarzania, rodzaju
osnowy, postaci wtokna, stopnia wypelnienia widoknami oraz od sposobu ich roz-
mieszczenia i mikrostruktury pofaczen wiokno weglowe - osnowa. Manipulujac tymi
czynnikami mozna uzyskac¢ zmiane takich wiasciwosci materiatéw jak: wytrzymatosé
na zrywanie, opornosci wlasciwej, przewodnictwa cieplnego czy temperaturowego
wspotcezynnika rozszerzalnosci cieplnej. To wlasnie te mozliwosci pozwalajg na za-
stosowanie kompozytow wiokno weglowe - osnowa metaliczna m.in. na spoiwa o

" Instytut Technologii Materiatow Elektromcznych ul. Wolczynska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl T Y S
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podwyzszonej wytrzymatosci. Widkna weglowe sa szczegdlnie odpowiednie do tego
celu, poniewaz charakteryzujg si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczng, dobrym prze-
wodnictwem cieplnym i elektrycznym, a przede wszystkim maja bliski zeru wspot-
czynnik rozszerzalnosci termicznej [5,6]. Zastosowanie wigc widkien weglowych jako
elementu wzmacniajacego konwencjonalne stopy lutownicze pozwala na otrzymanie
spoiwa o niskim wspotczynniku rozszerzalnosci termicznej - a.. Prowadzi to do ztago-
dzenia przejscia pomigdzy wspolczynnikami o ceramiki i metalu. Zmniejsza si¢ w ten
sposdb poziom niebezpiecznych naprgzen wilasnych (termicznych) oraz zmienia sig
ich rozktad w ztaczu. Tym samym prowadzi to do podwyzszenia wytrzymato$¢ pota-
czenia.

Problem cieplnych naprezen wlasnych jest jednym z wazniejszych w praktyce pro-
dukcyjnej i eksploatacyjnej potaczen ceramiczno - metalowych. Wynika to z faktu, ze
naprezenia wlasne oddziatywuja na wytezenie zlacza poprzez ich superpozycje z na-
prezeniami od obciazen zewngtrznych (eksploatacyjnych). Najgrozniejszy dla ztacza
c-m jest przypadek, w ktorym rozciagajace naprezenia wlasne w ceramice sumujg si¢
z rozciagajacymi naprgzeniami eksploatacyjnymi, co prowadzi¢ moze do przekrocze-
nia wytrzymatosci calego potaczenia i jego zniszczenia. Dlatego tez intensywnie pro-
wadzone sa prace badawcze w kierunku poznania czynnikéw wplywajacych na stan
naprezen w ztgczach ceramika - metal oraz znalezienia metod obnizania poziomu i
koncentracji tych naprezen, co w efekcie pozwoliloby na otrzymanie polaczenia o
wigkszym stopniu niezawodnosci eksploatacyjne;j.

WYNIKI BADAN

W ramach realizowanego projektu przeprowadzono badania dotyczace spajania
ceramiki tlenkowej Al,O3 ze stopem FeNi42 lub ze stala 15SHM nowoopracowanymi
lutami kompozytowymi - (stopy AgCuTi / wildkna weglowe). Zastosowane spoiwa
réznity si¢ miedzy sobg sktadem chemicznym matrycy oraz sposobem rozmieszczenia
wilokien. Osnowe uzytych spoiw kompozytowych stanowily odpowiednio: spoiwo
aktywne AgCulnTi oznaczone symbolem CBI1 firmy DEGUSSA, w postaci folii o
grubosci 0,1mm i skfadzie chemicznym: 72,5% Ag; 19,5% Cu; 5% In; 3% Ti (% wa-
gowe) oraz spoiwo w postaci pasty na bazie stopu (AgCu21Ni2)Ti3 produkcji Insty-
tutu Technologii Materiatow Elektronicznych w Warszawie. Materialem wzmacniaja-
cym byly pocigte na odcinki 1-2 mm witdkna weglowe; o symbolu SAF 67/a 12000
WW-2- produkcji Instytutu Widkien Chemicznych w Lodzi; czyste lub pokrywane
warstwa niklu o grubosci ~ lum. Udzial objetosciowy wiokien (czystych lub pokry-
wanych niklem) wynosit w tych spoiwach odpowiednio: 0; 15; 20; 25; i 30% obj.
Proces spajania prowadzono w nastgpujacych warunkach: temperatura spajania 1123-
1173K; prdznia 2,66%10°Pa; czas spajania 5 min.; docisk 0,6MPa. Przykltadowa mi-
krostrukture zlacza AL O; - stop FeNi42 spajanego spoiwem kompozytowym o cha-
rakterze warstwowym AgCulnTi/ 20% obj. widkien weglowych przedstawiono na
Rys.]1
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Rys.1. Mikrostruktura zlacza Al,O; - stop FeNid2, spajanego spoiwem kompozytowym o cha-
rakterze warstwowym: AgCulnTi/ 20% obj. wiokien weglowych (200).

Na podstawie przeprowadzonych dokfadnych badan wytrzymatosciowych

(wytrzymato$¢ na scinanie) jak i strukturalnych (badania mikroskopowe, badania
rozktadéw liniowych i powierzchniowych pierwiastkdw w zlaczach, a takze badania
rentgenostrukturalne) mozna wysuna¢ m.in. nastgpujace wnioski:

Mozliwe jest otrzymanie ztaczy Al,Os - stop FeNi42 lub stal 15HM przy uzyciu
nowoopracowanych spoiw kompozytowych: wiokna weglowe - stopy AgCuTi,
charakteryzujacych si¢ dobra wytrzymatoscia na scinanie, wyzsza o ~ 30% od wy-
trzymatosci ztaczy spajanych spoiwami konwencjonalnymi (Rys.2)

Mozliwe jest stosowanie przy lutowaniu szczelin o szerokosci wigkszej niz opty-
malna dla danego rodzaju materiatow taczonych. W przeprowadzonych ekspery-
mentach szerokos¢ szczeliny wynosita od 0,6 do 0,8mm (dla lutu konwencjonal-
nego 0,1mm).

Wytrzymatos¢ spoiwa kompozytowego, a zatem i zlaczy uzyskanych przy jego
uzyciu, zalezna jest od ilosci widkien w kompozycie. Optymalna ilo$¢ widkien,
(zaréwno czystych jak i pokrytych niklem) wynosi 20% obj.

Dodatek wiokien weglowych ma znaczacy wplyw na formowanie si¢ warstwy
przejsciowej spoiwo / ceramika. W potaczeniach wykonanych tradycyjnymi spo-
iwami /AgCulnTi; (AgCu21Ni2)Ti3) w formowaniu si¢ tej warstwy bierze udziat:
Ti, Cu, Fe i Ni. W zlaczach spajanych spoiwem AgCulnTi wzmacnianym pokry-
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tymi niklem widknami weglowymi oraz spoiwami kompozytowymi na bazie stopu

/AgCu21Ni2/Ti3; warstwe tg tworza: Ti, Cu i Ni. Natomiast w przypadku spoiwa

kompozytowego: AgCulnTi /20% obj. czystych widkien weglowych tylko: Ti i

Cu. Mozna wiec zalozy¢, ze wiasnie obecnos¢ widkien weglowych w spoiwie

uniemozliwia przejscie zelaza i niklu do warstwy posredniej spoiwo - ceramika.

Uzyskany efekt znacznego wzrostu wytrzymatosci zlaczy Al,Os - stop FeNi42 lub
stal 1SHM spajanych spoiwami kompozytowymi: AgCuTi/ wiékna weglowe m.in.
tlumaczy¢ mozna zmniejszeniem poziomu niebezpiecznych (rozciagajacych w cera-
mice) naprezen wihasnych (termicznych) w ztaczach. Jest to wynikiem m.in. zmniej-
szenia wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej a spoiwa kompozytowego.
(Potwierdza to przeprowadzona, metoda elementow skonczonych, analiza numeryczna
naprezen wlasnych w badanych potaczeniach).

0 S 10 15 2 25 30 35
Objeto$ciowa zawartos$¢ wkokien weglowych [Obj.gl.

80 3 rrprry

Wytrzymatoseé mechaniczna potqezenia na $cinanie [MPal.

Rys. 2. Wytrzymalos¢ na scinanie ztaczy Al,O; - stop FeNi42 spajanych spoiwem kompozyto-
wym: (AgCu21Ni2)Ti3/ wiokna weglowe w zaleznosci od objetosciowej zawartosci widkien.

PODSUMOWANIE

Mozliwe jest zastosowanie opracowanego spoiwa kompozytowego stop AgCuTi -
wiokna weglowe do spajania ceramiki (np. Al O;, SisNy, ZrO, itp.) z metalami i ich
stopami (np. kowar, FeNi42, stal austenityczna, stop 15SHM itp.) oraz ceramiki z ce-
ramika i metali z metalami.

Proponowana postac lutu kompozytowego - pasta

Proponowane parametry procesu lutowania:

e Temperatura lutowania T;=1123-1173K
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e (Czas lutowania t;=5-10 min

e Atmosfera ochronna: préznia rzedu 2,66x10°Pa
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PRZEWIDYWANIE I PROJEKTOWANIE STRUKTURY I
WLASNOSCI MATERIALOW. WYKORZYSTANIE TEORII
PRZEMIANY PRAWDZIWE]

Projekt badawczy 3 P407 004 06
dr. inz. Ignacy Wierszyltowski'
RAPORT SYNTETYCZNY

W krajach rozwinigtych od lat dazy si¢ do obnizenia kosztow badawczo - rozwo-
jowych ( B+R ) nowych technologii i materiatéw oraz ich szybszego wprowadzenia
do produkcji . Analizujac koszty B+R tatwo zauwazy¢, ze najdrozsze sa badania labo-
ratoryjne i wdrozeniowe. Nalezy wigc dazy¢ do obnizenia tych kosztéw. Jednym ze
sposobow jest opracowanie modeli teoretycznych tych zjawisk i procesow, ktére mo-
ga mie¢ znaczenie praktyczne. Modele takie umozliwiajg symulacj¢ komputerowg
zjawisk i proceséw i w konsekwencji prowadza do obnizenia kosztow i przyspieszenia
wdrozenia do produkcji.

W ksztaltowaniu struktury i wlasnosci materiatow duza rolg¢ odgrywaja procesy
obrébki cieplnej zwigzane z nagrzewaniem, wygrzewaniem i chiodzeniem materia-
tow. Procesy te prowadza do uzyskania wymaganych struktur i w konsekwencji do
uzyskania odpowiednich wiasnosci. Dlatego tez teoria umozliwiajaca przewidywanie
wplywu szybkosci nagrzewania i chtodzenia na kinetyke¢ przemian fazowych w cia-
tach statych jest tak atrakcyjna dla praktyki. Teoria taka zostata opublikowana w
1991 r. [1]. Poniewaz podstawa teorii sg izotermiczne przemiany "prawdziwe" tzn.
zachodzace po nieskonczenie szybkim dochodzeniu do temperatury przemiany, zatem
nazwano ja teorig prawdziwej przemiany izotermicznej (TPPI). Mozliwosci przewi-
dywania, przy zastosowaniu TPPI, przemian zachodzacych w stalach przedstawiono
w roku 1994 [2].

W momencie zfozenia wniosku wiadomym byto ze TPPI daje si¢ zastosowaé do
przewidywania przemian fazowych w stalach, gdyz opisuje ilosciowo wplyw drogi i
szybkosci dochodzenia do temperatury przemiany na przebieg przemian w ciafach
stalych. Celem projektu byly dzialania prowadzace do zdobycia niezbednej wiedzy
teoretycznej i doswiadczenia praktycznego, tak aby mozna bylo przystapi¢ do préb
opracowania uniwersalnych algorytméw programéw komputerowych pozwalajacych
przewidziec struktury stali po typowych procedurach grzania, wygrzewania i chlodze-
nia.

' Politechnika Poznanska Wydzial Budowy Maszyn ul.Piotrowo 3, 60-965 Poznan
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PRZEPROWADZONE BADANIA

Podczas pierwszego etapu projektu przeprowadzono krytycz = analize istnieja-
cych teorii dotyczacych podstawowych przemian austenitu w stalach. Przeanalizowa-
no przemiany : ferrytyczne, perlityczna i bainityczna. Podczas drugiego etapu zajmo-
wano si¢ wptywem gradientu temperatury na kinetyke przemian fazowych, opracowa-
no modele teoretyczne i przeprowadzono doswiadczalna weryfikacje modeli. Opra-
cowano metody korygujgce wptyw gradientu temperatury i1 szybkosci chlodzenia na
kinetyke przemian fazowych , metody te zweryfikowano doswiadczalnie. Przygoto-
wano tez pierwsze algorytmy programu obliczajacego rownania prawdziwej przemia-
ny izotermicznej na podstawie danych doswiadczalnych. Podczas trzeciego etapu
przeprowadzono dos$wiadczenia ktdrych celem bylo przebadanie wplywu szybkosci
grzania i chtodzenia na rzeczywiste gradienty temperatur w probkach z réznych mate-
riatéw , przeanalizowano wplyw tych gradientéw na przebieg podstawowych prze-
mian austenitu w réznych zakresach temperatur. Opracowano i sprawdzono pierwsza
wersj¢ programu stuzacego do obliczania czaséw prawdziwych przemian izotermicz-
nych na podstawie danych doswiadczalnych.

ZAKUPIONA APARATURA

Program komputerowy " Sigma Plot", plyty gléwne do komputerow 486 DX-2
50 MHz i1 486 DX-33 MHz.

OTRZYMANE WYNIKI

Uzyskane wyniki mozna stresci¢ nastepujaco:
Analiza teorii dotyczacych przemian przechlodzonego austenitu wykazata, ze do
wszystkich przemian mozna zastosowaé TPPI, gdyz przemiany te sa typowymi prze-
mianami dyfuzyjnymi, zdominowanymi przez zarodkowanie i wzrost zarodkéw. Ana-
liza ta wykazata ze ze wzglgdu na réznice dotyczace zarodkowania i wzrostu pomig-
dzy ferrytem ziarnistym i ferrytem Widmansttena réwnania opisujace kazda z tych
przemian powinny si¢ rézni¢ migdzy soba. Podobnie réznice wystepujg pomiedzy
bainitem gérnym i dolnym. Oznacza to ze kazda z tych przemian powinna by¢ opisana
na wykresie CTP inng krzywa, C. Istnieja, jeszcze nie dos¢ sprecyzowane przypusz-
czenia ze w zakresie perlitu mozna wyodrebnié¢ "perlit gorny” i1 " perlit dolny ". Prze-
prowadzone doswiadczenia w pelni potwierdzily przewidywania teoretyczne dotycza-
ce ferrytu. Ze wzgledu na trudnosci eksperymentalne nie udalo si¢ wyraznie odrdznié
bainitu gérnego od dolnego. Przy duzych szybkosciach chiodzenia koniecznych do
uzyskania bainitu dolnego wystgpujacego w dos¢ waskim zakresie temperatury nie
udato si¢ zapewni¢ dostatecznie precyzyjnej regulacji temperatury. Czg$¢ uzyskanych
w ten sposdb wynikéw nie budzita zaufania.

Najczgsciej spotyka sig¢ w praktyce rownoczesny wpltyw gradientu temperatury i
szybkosci chtodzenia na kinetyke,przemiany; Wplyw)ten mozna opisa¢ wyrazeniem :
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t,,=iu,,-[t,(T,,,)~(l— C /+9§"—‘ (1

bid

gdzie :
u- udzialy czgsci probki chtodzone z szybkosciami n
ty- Czas rzeczywisty przemiany dla stopnia przemiany x
t.(T;n) - czas prawdziwy dla stopnia przemiany x w temperaturze T,
C. - szybkosc chiodzenia czgsci probki o udziale n
AT, réznica temperatury pomi¢dzy temperaturg czgsci probki o udziale n, a tempera-
tura poczatku chtodzenia (lub grzania). Przemiana rzeczywista (PR) to przemiana do
ktorej dochodzi si¢ z szybkos$cia mniejsza od nieskonczonej.
TI.
G = [ —
p 1.(T)

o

tuw(T)-jest funkcja opisujacg krzywa, C, a wigc zaleznos$c czasu przemiany prawdziwej
dla stopnia przemiany x czesci probki o udziale n od temperatury T.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze gradient temperatury i szybkosci chlodzenia
jest najwigkszy na poczatku przemiany, najmniejszy na jej koncu. Poniewaz czasy
przemiany prawdziwej sa obliczone na podstawie wynikow badan, gradient tempera-
tury i szybkosci chlodzenia wptywa na obliczony czas przemiany prawdziwej. Podano
sposoby eliminacji tego wptywu. Okazuje si¢ ze dla temperatur lezacych w poblizu
"kolana " wykresu CTP wymagane korekty sa najmniejsze. Eksperymenty potwier-
dzily obecnos¢ przewidywanych teoretycznie gradientow temperatury , obliczenia zas,
skutecznos¢ korekt potrzebnych do obliczania czaséw przemiany prawdziwe;j.

TPPI pozwala przewidzie¢ czasy przemian rzeczywistych z blgdem mniejszym niz
10%. Przyktad krzywych przemian prawdziwych dla stali 40H podano na Rys.1 a
_przewidywane i uzyskane doswiadczalnie czasy rzeczywiste przedstawiono na Rys.2,
réznice pomigdzy czasami przewidywanymi, a uzyskanymi sa niewielkie.

1040 )
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; 1000 i //- “‘;Tv“;:—-"“_—'—‘
® s / L
s 960 - »
= 940 !/ i i - SRl
b 920 e
E 1 I g
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= 880 +— Ke t{J ool gl 7 H
e Il B | T T | % A->P,
860 o H
—v»— A->P,
840 a1 8
| —O--+- Koniec przem.
820 +—f— H
800
1 10 100 1000
Czas [s]

Rys.1. Wykres CTP-i PPI stali 40 H opracowany na podstawie danych eksperymentalnych.
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Rys.2. Fragment wykresu PR stali 40H, poréwnanie czaséw przewidywanych i uzyskanych

doswiadczalnie.

100

Podczas obliczania krzywych PPl z Rys.1 stosowano metode korekcji wptywu gra-
dientu temperatury i szybkosci chlodzenia na czasy PPI. Uzyskane rezultaty potwier-

dzaja poprawnos¢ metody.

Opracowany algorytm programu obliczajacego czasy PPI z danych doswiadczalnych
dziatat prawidlowo i moze by¢ pomocny w czasie opracowywania programéw pod-

stawowych technologii obrobki cieplne;j.
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ROLA JONOW WODOROWYCH W PROCESIE SYNTEZY WARSTW
DIAMENTOWYCH METODA MW (ECR) CVD

Projekt badawczy 3 P407 081 06
dr inz. Piotr Wroczynski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Projekt badawczy: ,,Rola jonow wodorowych w procesie syntezy warstw diamen-
towych metoda MW (ECR) CVD”, zrealizowany dzigki dotacji KBN, jest czescia
naszego programu badawczego, dotyczacego technologii syntezy cienkich warstw,
przebiegajacej w warunkach metastabilnych dla danego materialu. Synteza warstw
diamentowych, dokonana w aparaturze prozniowej jest szczegélnym przyktadem re-
akcji zachodzacej w warunkach temperatury i cisnienia znacznie odbiegajacych od
warunkow stabilnych.

Poznanie uwarunkowan i natury syntezy przy warunkach metastabilnych na przy-
kiadzie diamentu, ma szersze znaczenie, umozliwiajace uogdlnienie i rozszerzenie tej
wiedzy na przypadki syntezy innych materiatdéw. Sg to przede wszystkim materiaty
super twarde oraz inne nie wystgpujace w przyrodzie.

Badania nad synteza warstw diamentowych znajduja uzasadnienie w licznych,
waznych gospodarczo aplikacjach. Ponadto jest to interesujacy problem naukowy,
dotyczacy katalitycznego dzialania plazmy na proces zarodkowania i wzrostu.

PRZEPROWADZONE BADANIA

Specyficznym problemem syntezy warstwy diamentowej jest niska szybkos¢ wzro-
stu w warunkach zapewniajacych jej wysoka jakos¢ (tj. niski poziom zanieczyszczen
fazami roznymi od diamentu). Powszechnie wiadomo, ze obnizenie zawartosci gazu,
bedacego zrodiem wegla (np. CH,) w wodorze prowadzi do poprawy jakosci warstwy
diamentowej. Z tego powodu zawartos¢ prekursora weglowego zwykle nie przekracza
1%, co niestety prowadzi do niskich szybkosci procesu syntezy. Z powyzszych
wzgleddw zauwaza si¢ wsrod technologéw tendencje do zwigkszania cisnienia proce-
su CVD. Jednak metoda ta, cho¢ w pewnej mierze skuteczna, prowadzi do stopniowej
utraty homogenicznos$ci procesu. Dlatego w podjetych przez nas badaniach nie ogra-
niczono si¢ tylko do zbadania wptywu parametréw makroskopowych procesu (sktad
mieszaniny gazow, cisnienie, temperatura, szybkos¢ przeptywu), a przede wszystkim
zajeto si¢ korelacjami pomigdzy wewngtrznymi parametrami wytwarzanej plazmy
wodorowej, a szybkoscia nukleacji i wzrostu warstwy. Ten sposob postgpowania do-

' Politechnika Gdanska Wydziat Elektroniki Telekomunikacji i Informatyki
ul.G.Narutowicza 11/12, 80-952 Gdansk
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prowadzit do wytlumaczenia, ktére z molekut i jondw, generowanych w trakcie wyta-
dowania jarzeniowego, przyczyniaja si¢ do najszybszego wzrostu warstwy, a ktdre
szkodza lub opozniaja wzrost. W dalszej cz¢sci badan szukano odpowiedzi na pytanie
jak nalezy prowadzi¢ proces technologiczny, aby stezenie przy powierzchni wzrostu
pozadanych reaktywnych czastek bylo jak najwigksze. Z badan tych okazalo sig, ze
jony wodorowe oddziatywujac z molekutami gazowego prekursora weglowego, a
takze wnikajac plytko pod powierzchnig¢ wzrostu walnie przyczyniajq si¢ do przyspie-
szenia procesu syntezy.

Badania nad rola jonow wodorowych przeprowadzono dwutorowo — w ekspery-
mencie obliczeniowym oraz w eksperymencie technologicznym.

Eksperyment obliczeniowy

Eksperyment obliczeniowy przeprowadzony byt w celu analizy proceséw plazmo-
chemicznych oraz wytypowania atomowych ukladéw reaktywnych, istotnych dla
syntezy warstw diamentowych. Zbadano rowniez ich reaktywno$¢ w stosunku do
wigzania C-H. Reaktywnos¢ byla badana w funkcji:

e orientacji krystalograficznych ptaszczyzny wzrostu (111) 1 (001),

e temperatury procesu, w zakresie od 300 — 1000K.

Jako model wiazania C-H na powierzchni wzrostu diamentu przyjeto odpowiednio
orientowang czastk¢ metanu, silnie sprzgzong z temperaturg warstwy granicznej i
podloza.

W eksperymencie obliczeniowym zastosowano metody dynamiki molekularnej z
uwzglednieniem oddziatywania migdzyatomowego, opisywanego za pomocg mecha-
niki kwantowej (hamiltonian AM1 lub ab initio). Modelowanie procesu przeprowa-
dzone bylo w oparciu o pakiet HyperChem v. 4,5, firmy HyperCube Inc. USA.

Eksperyment technologiczny (oraz zbudowana aparatura)

Eksperyment technologiczny polegat na generacji strumienia plazmy wodorowo-
metanowej, kierowaniu jonow dodatnich i czastek neutralnych do podtoza krzemowe-
g0, a nastepnie pomiarze szybkosci wzrostu oraz zawartosci wiazan sp’ warstwy.

Eksperyment potwierdzajacy wazna role w procesie nukleacji i wzrostu warstwy
diamentowej, zrealizowany zostal w specjalnie do tego celu zbudowanym profesjo-
nalnym stanowisku do procesow CVD, wspomaganych plazma mikrofalowa
(2,45 GHz) z rezonansem elektronowym — MV(ECR) CVD. Stanowisko to pozwolito
na generacje nierdwnowagowej plazmy o najwigkszej w porownaniu z plazma dc oraz
rf gestosci fadunku. Dalszymi zaletami stanowiska jest:

e niezalezne sterowanie ggstoscia strumienia i energia jonow,

e ograniczenie wplywu goracych elektronéw na powierzchnig¢ wzrostu,

e odseparowanie obszaru generacji plazmy od obszaru jej aplikacji.

181


http://rcin.org.pl

Zespot problemowy C.II
WYNIKI

Na podstawie analizy proceséw plazmochemicznych, modelowania oraz doswiad-
czalnych procesow syntezy warstw diamentowych zaproponowano:

e przebieg glownych reakcji na powierzchni wzrostu,

e skuteczna metode generacji jonow H' i czastek reaktywnych korzystnych dla
przebiegéw procesu syntezy,

e zamiang¢ dotychczas znanego rodnikowego mechanizmu wzrostu warstwy na
mechanizm polarny.

Opracowany model zjawiska katalitycznego oddziatywania jonow wodorowych na
skiad reaktywnej fazy gazowej oraz jako krotkotrwalych defektow, zaindukowanych
na powierzchni wzrostu wydaje si¢ stwarza¢ szans¢ na przetamanie dotychczas ist-
niejacego konfliktu pomigdzy szybkoscia wzrostu a jej zdefektowaniem. Przeprowa-
dzone badania wskazuja bowiem, ze zmiana rodnikowego mechanizmu nukleacji i
wzrostu warstwy na mechanizm polarny przyspiesza te procesy o okoto dwa rzedy
wielkos$ci. Przeprowadzajac ostrozne szacunki, czyli przyjmujac tylko dziesigciokrot-
ny wzrost szybkosci proceséw nukleacji i wzrostu, mechanizm polarny z udziatem
jonéw wodorowych pozwala osiagnac szybkosci wzrostu, porownywalne do pigcio-
procentowej mieszaniny metanu w wodorze, a jednoczesnie utrzyma¢ niski poziom
zdefektowania, taki jaki osiaga si¢ ograniczajac objgtosciowy udzial metanu w mie-
szaninie do 0,5%.
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OCENA WEWNETRZNYCH NAPREZEN TERMICZNYCH W
CERAMICE KORUNDOWEJ

Projekt badawczy 7 TO8D 009 09
dr Marek Boniecki'

RAPORT SYNTETYCZNY

W ponizszym raporcie przedstawiono czgs¢ wynikow prac przeprowadzonych w

ramach wykonywania projektu badawczego nr 7 TO8SD 009 09 pt. ,Zastosowanie
spektrometrii Ramana do oceny wewngtrznych naprezen termicznych i odpornosci na
pekanie w ceramice korundowe)’” wykonywanego w latach 1996-97.
Ceramika korundowa jest materialem polikrystalicznym, w ktorym pojedyncze ziarna
wykazuja anizotropi¢ wspoélczynnika rozszerzalnosci cieplnej. Wspotczynnik
rozszerzalnosci w kierunku osi krystalograficznej ¢ jest wigkszy niz w kierunkach a i m.
Kierunki osi anizototropii w sasiadujacych ze soba ziarnach sa zorientowane losowo i
dlatego podczas schiadzania materialu po procesie spiekania powstaja w ceramice
wewnetrzne naprezenia. Ich rozklad przestrzenny i wielko$¢ ma zasadniczy wpltyw na
wytrzymalo$¢ oraz odpomos¢ na pekanie ceramiki korundowej. Mozna je wyznaczaé
metodami numerycznymi [ 1], badz eksperymentalnymi [2-5].

WYZNACZANIE WEWNETRZNYCH NAPREZEN W CERAMICE METODA
ELEMENTOW SKONCZONYCH

Metode opracowat i obliczenia wykonat zespot z Wojskowej Akademii Technicznej
w Warszawie pod kierunkiem dr. hab. T.Niezgody. Dokladny opis tego zawiera publika-
cja [1].
Do modelowania materiatu przyjeto prostopadioscienny wycinek zawierajacy w zalez-
nosci od zaloZzonego ksztattu ziarna od kilkudziesigciu do kilkuset ziaren. W pierwszym
modelu ziarna ceramiki opisywano szescianami. Ziarnu odpowiadal pojedynczy, 20-
wezlowy, tréjwymiarowy element skonczony. Model kubiczny pozwalal na szybkie
testowanie stawianych na roboczo hipotez, m.in. hipotezy o wplywie wielkosci ziarna
na wartos¢ naprezen. Jest prosty w opisie i wydajny (biorac pod uwage ilo$¢ mozli-
wych do zamodelowania ziaren, przy danym rozmiarze pamieci operacyjnej kompute-
ra). W drugim modelu uzywano czternastoscianow Kelvin’a (tzw. model kelvinow-
ski) [1]. Czternastosciany sa zblizone do rzeczywistego ksztattu ziaren. Model ten jest
jednak bardzo ,kosztowny” numerycznie. Do zamodelowania pojedynczego ziarna

" Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: itme@sp.itme.edu.pl
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uzyto 32, trojwymiarowych 20-weztowych elementéw skoficzonych. Model kelvi-
nowski wymaga stosowania sprzgtu komputerowego o odpowiedniej, rozbudowane;j
konfiguracji. Po analizie przyjeto do wykonania obliczen zestaw 14 réznych kierun-
kow osi ¢ anizotropii dla modelu kubicznego i 7 dla modelu ,kelwinowskiezo”.
Przyjeto nastgpujace state materialowe: modut Young’a E = 374 GPa, wspolezynnik
Poisson’a v = 0,25 oraz wspélczynnik rozszerzalnosci cieplnej: o ,= a, = 8,6 10°
K" a. = 9,510° K" . Sredni izotropowy wspétczynnik rozszerzalnosci ciepinej:
- Zail3 = 8,9 E-6 K (wartosci a wzigto z [6], E zmierzono w tescie na zginanie
trojpunktowe, a v z pomiaréw propagacji fal akustycznych). AT przyjeto rowny [150
K zaktadajac zgodnie z [6], ze ponizej temperatury 1450 K nie zachodza juz procesy
dyfuzyjnej relaksacji naprezen. Wyniki przeprowadzonych obliczen numerycznych
potwierdzily przypuszczenia o wystgpowaniu zlozonego przestrzennie stanu naprezen
wlasnych w ceramice uwidocznily si¢ koncentracje naprezen w obszarach zblizonych
do powierzchni stykajacych si¢ ziaren. Szczegdlnie efektywnymi koncentratorami
naprezen sa krawedzie i naroza ziaren, gdzie napr¢zenia rozciagajace o, osiggaty
wartosci ~ 300 i 220 MPa, odpowiednio dla modelu kubicznego i kelvinowskiego. W
celu zbadania zalezno$ci wartosci termicznych napr¢zen wewnetrznych od wielkosci
ziarna, dokonywano serii obliczen dla modelu kubicznego, przy zachowaniu jego
stalych rozmiaréw zewnetrznych, ale przy réznej gestosci podziatu na ziarna. Nastgp-
nie dokonano statystycznego opracowania wynikéw numerycznych otrzymanych dla
poszczegolnych gestosci podziatu (wzglednych wielkosci ziaren, odniesionych do
statych rozmiaréw zewngtrznych modelowanego obszaru). Otrzymane rozkiady na-
prezen opisano krzywymi Gaussa. W Tab.1 przedstawiono wyniki obliczen dla trzech
réznych podziatow modelu.

Tabela 1. Wyniki oblicze numerycznych dla modelu kubicznego

Liczba ziaren 27 216 729
Srednie naprezenie o, (MPa) 118 109 100
Odchylenie standardowe & wynosito ~ 70 MPa.

Z Tab.l wynika, ze im wigkszy podzial, co oznacza relatywnie mniejsze ziarno tym
mniejsze napr¢zenie. Wyniki przedstawionych powyzej obliczen zweryfikowano
przez pomiary wewnetrznych naprezen na probkach ceramicznych metoda piezospek-
troskopowa.

POMIARY WEWNETRZNYCH NAPREZEN W CERAMICE METODA
PIEZOSPEKTROSKOPOWA

Obecnos¢ w materiale sladowych wtracen, gtéwnie jonéw metali i pierwiastkéw
ziem rzadkich, umozliwia, przy odpowiednim wzbudzeniu, osiagnigcie intensywnej
fluorescencji. Efekt piezospektroskopowy obserwujemy jako przesunigcie linii wid-
ma tejze fluorescencji, odpowiadajacych pewnym energiom wzbudzenia (przejscia
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elektronéw z powioki na powloke), pod wpltywem naprezen wewnetrznych lub obcia-
Zenia zewnetrznego.

Zrédtem efektu piezospektroskopowego w korundzie jest zaburzenie upakowania
jonow otaczajacych jony Cr'*, bedacych substytutywnymi wtraceniami w sieci kry-
stalicznej Al,O4 np. przez powstate w danym obszarze napre¢zenie (zmieniaja sie prze-
strzenie migdzy jonami). Powoduje to zmiang pola wokét jonéw Cr'”, Konsekwencjq
jest zmiana wartosci poziomdw energetycznych, pomigdzy ktdrymi mogg nastepowaé
przeskoki elektronow we wzbudzanych atomach. Obserwowana fluorescencja jest
rezuitatem wypromieniowania energii wskutek powrotnego przeskoku wzbudzonych
elektronéw powtoki &' jonéw Cr'" . Najsilniejsza jest para linii fluorescencyjnych R,
i R, (odpowiadajacych energiom wzbudzenia 1,790 i 1,794 eV) wlasciwych dla przej-
Scia z poziomu energetycznego °E do poziomu podstawowego [2,3]. Pomiar przesu-
nigcia tych linii w materiale naprezonym w stosunku do nie naprgzonego (rubinu -
monokrysztatu Al,O5 z dodatkiem Cr,0; ) pozwala wyznaczy¢ wartosci liczbowe tych
napr¢zen [2,3].

Badania prowadzono na probkach wykonanych z ceramiki korundowej o zawartosci
0~ 99,5% Al,O; w zakresie wielkosci ziaren od 6 do 42 um za pomoca spektrometru
ramanowskiego f-my DILOR w Instytucie Fizyki Politechniki Warszawskiej. Dokfad-
niejszy opis metody oraz stanowiska pomiarowego mozna znalez¢ w publikacji [5].
Otrzymane wyniki prezentuje Rys.1.

n
[+
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200 [

150 f }

100

USSR TR (S Y I S o |

Naprezenia wewnetrzne o [MPa]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Wielkosci ziaren D (10%m)

Rys. 1. Naprezenia wewnetrzne 6, w funkcji wielko$ci ziaren dla ceramiki korundowej.

DYSKUSJA WYNIKOW I WNIOSKI

Na podstawie Rys.]1. mozna wnioskowaé, ze naprezenia wewngtrzne w ceramice ko-
rundowej rosng w funkcji wielkosci ziaren, co potwierdza tendencje zaobserwowana
przy obliczeniach numerycznych. Srednie wielkosci naprezen wyznaczonych do$wiad-
czalnie sg nieco wigksze od wyliczonych. Uwzgledniajac jednak duze wartoéci odchy-
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leni standardowych w obu przypadkach mozna powiedzie¢, ze wartosci wyliczone i
zmierzone w duzej mierze si¢ pokrywaja. W pracy [3], gdzie badano ceramikg¢ korun-
dowa metoda piezospektroskopowa wartosci naprezen wewnetrznych wzrastaty od ~
100 do 250 MPa dla wielkosci ziaren od 2 do 16 um. Z kolei autorzy pracy [4] wykonali
badania rentgenowskie ceramiki korundowej. Otrzymali wartosci ~ 30 do 100 MPa dla
wielkosci ziaren od I do 9 pm. Zaprezentowane przez autora raportu wyniki nie odbie-
gaja wigc w sposoéb istotny od danych literaturowych. Wyniki badan autora w potacze-
niu z rezultatami prob wytrzymatosciowych postuza do konstrukcji modelu odpornosci
na pekanie badanych materiatlow. Przedstawiona metoda moze by¢ stosowana do innych
materiatléw, w ktorych istotny wpltyw na wlasnosci uzytkowe maja wewnegtrzne napre-
Zenia.
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BADANIE WPLYWU ATMOSFERY W WYSOKICH
TEMPERATURACH NA TWARDOSC VICKERSA I MODYFIKACJE
MECHANIZMU ODPORNOSCI NA PEKANIE

Projekt badawczy 7 TO8D 018 08
doc. dr Zdzistaw M. Librant'
RAPORT SYNTETYCZNY

Odkrycie w poprzednim etapie badan [1,2], zjawiska wzrostu twardosci Vickersa
w ceramice korundowej i korundowo-cyrkonowej w wyniku oddziatywania wilgotnej
atmosfery dwutlenku wegla w temperaturze 1373K, spowodowato, ze w niniejszych
badaniach skoncentrowano si¢ na probach poszukiwania mechanizméow odpowie-
dzialnych za powstawanie tego efektu. Mimo, ze préby te nie przyniosty
przekonywujacego wyjasnienia obserwowanych zjawisk to generalnie je potwierdzity
i zgromadzily dalsze fakty, wazne dla potencjalnych zastosowan dokonanego
odkrycia. Podobnie jak w poprzednich badaniach, efekt wzrostu twardosci Vickersa
przypisywano modyfikacji mikrodefektow powierzchniowych a wigc zmniejszaniu
si¢ (lub powigkszaniu) sredniej dtugosci mikropeknig¢ jak i ich sumarycznej dlugosci.
Zatozono, ze obserwowane efekty moga by¢ tez powiazane ze zmianami w
mikrostrukturze warstwy powierzchniowej, wywolanymi oddzialywaniem gorace;j
atmosfery. Niezaleznie od planowanych badan nad oddziatywaniem atmosfery
dwutlenku wegla o réznej zawartosci pary wodnej, podjeto badania z atmosferami
tlenku wegla, aby wyraznie zroznicowaé charakter chemiczny stosowanych atmosfer.
Badania z uzyciem tlenku wegla nie byly planowane, jednakze wstepne wyniki byly
tak interesujace, ze zaryzykowano podjgcie tego watku badawczego. Byt to trafny
wybor bowiem okazato sig, ze wilgotny tlenek wegla powoduje dalsza, wyrazng
poprawe¢ twardosci wszystkich badanych tworzyw.

MATERIALY | METODY

Do sporzadzenia probek z czystego tlenku glinu i probek korundowo-
cyrkonowych uzyto tlenku glinu o czystosci 99,8% produkcji Zaktadu Dos$wiadczal-
nego Huty Aluminium w Skawinie. Rentgenowska wielkos¢ krystalitow fazy alfa
wynosita 0,3pum., a powierzchnia wiasciwa proszku mierzona metodg BET wynosita
1Sm’/g. Wprowadzono dodatki 0,2% wag. tlenku magnezu cz.d.a. prod. Reachim i
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0,25% wag. tlenku itru cz.d.a. prod. Merck'a. W przypadku prébek korundowo-
cyrkonowych wprowadzano metatrwaly, tetragonalny tlenek cyrkonu, otrzymywany z
chlorku cyrkonylu, metoda opisang wczesniej {3]. Proszki/granulaty zageszczano izo-
statycznie pod ciSnieniem 150 mpa, wypalano na biskwit w temperaturze 1373 K,
nastepnie cigto biskwity korundowo-cyrkonowe, na belki o przekroju 3 x 4 mm.. Bel-
ki wypalano w tunelowym piecu gazowym Bricesco w temperaturze ~ 2000 K. Czas
przebywania wsadu w temperaturze maksymalnej wynosit ~ 6 godzin. W ten sposob
przygotowano probki korundowo-cyrkonowe oznaczone, ze wzgledu na zawartosé
tlenku cyrkonu, jako AZ5(KS) i AZ10(K10). Identyczny sposob postgpowania zasto-
sowano do czystych probek korundowych, ktore oznaczono jako AL99. Do oznaczen
twardosci Vickersa powierzchnie belek polerowano dla uzyskania gladkosci R, »
0.16 um. Karb nacinano tarczg diamentowa o grubosci 0,2 mm; dodatkowo dno karbu
nacinano tarcza o grubosci 0,025 mm na gtebokos¢ ~ 0,2 mm. Podstawowa instalacja
do badan oddziatywania gazow, skladala si¢ z pieca rurowego CARBOLITE STF
1600 do ktorego zostata wprowadzona rura kwarcowa o dlugosci 1,5 m i $rednicy
wewnetrzne] 60 mm. Stosowana atmosfer¢ wprowadzano od poczatku procesu
grzewczego. Po zakonczeniu procesu wygrzewania, piec ulegat swobodnemu schta-
dzaniu przy utrzymujacym si¢ przeplywie stosowanej atmosfery, ktéra wylaczano w
temperaturze ponizej 950 K. Powolny spadek temperatury pozwalal na uniknigcie
szoku cieplnego, ktdry przez wprowadzenie niekontrolowanych mikropeknigé mogtby
uniemozliwi¢ wyprowadzenie poprawnych wnioskow z dalszych pomiaréw. Pare
wodng podawano do pieca ze skrubera wypeinionego pierscieniami Raschiga. zanu-
rzonego w wodzie z lodem lub w wodzie o temperaturze pokojowej. Medium trans-
portujacym byly stosowane w badaniach gazy tj. dwutlenek i tlenek wegla. Gaz po
przejsciu przez piec przechodzit przez perkolator wypetniony ftalanem oktylu, co jest
szczegolnie wazne dla kontroli przeplywu takiego gazu jak tlenek wegla i dale) prze-
wodem elastycznym, by} odprowadzany do atmosfery. Do oceny odpornosci na peka-
nie probek wygrzewanych w rdéznych warunkach, podobnie jak w poprzednim etapie
badan, postuzono si¢ metoda nagniatania wypolerowanych powierzchni probek
wegtebnikiem Vickersa. K. okresla si¢ w niej na podstawie pomiaréw dlugoscd pek-
nig¢ powstalych wokot odcisku. Do obliczen K, wybrano wzoér zaproponowany przez
Blendella [4], gdyz dawal wartosci najbardziej zblizone do otrzymanych metody belki
z karbem. Pomiary rozwoju peknigc¢ podkrytycznych prowadzono na belkach otcigza-
nych w uktadzie zginania trojpunktowego przy szybkosci odksztatcania ~ 1 pn/min
na maszynie wytrzymatosciowej az do ztamania.

WYNIKI BADAN

Na Rys. 1 i 2 przedstawiono przykladowo zaleznosci uzyskane dla czystej ceamiki
korundowej. We wszystkich jednakze badanych przypadkach (ceramika korunlowo-
cyrkonowa), rola pary wodnej we wzroscie twardosci Vickersa nie moze budzii wat-
pliwosci, chociaz natura jej oddzialywania poprzez stosowane gazy w temperaturze
1373K, nadal pozostaje sprawa otwarta. Podobnie jak w poprzednich badiniach
[1,2], mozna jednak przyjac, ze podstawowym mechanizmem obserwowanego wzro-
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stu twardosci jest zaleczanie mikropgknigc/defektow powierzchniowych przez wil-
gotne atmosfery dwutlenku i tlenku wegla.
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Rys. 2. Twardo$é¢ Vickersa H,(GPa) dla belek A199, po wygrzewaniu w 1373K, w atmosferach
suchego i wilgotnego dwutlenku (temperatury wody nawilzajacej 273 i 295K).
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Rys. 3. Twardo$¢ Vickersa H,(GPa) dla belek Al99, po wygrzewaniu w 1373K, w atmosferach
suchego i wilgotnego tlenku wegla (temperatury wody nawilzajacej 273 i 295K).

Znajduje ona rowniez potwierdzenie w statystyce tamania belek korundowych pod-
dawanych dziataniu wilgotnych atmosfer dwutlenku i tlenku wegla. Srednia wartosé
wytrzymalosci praktycznie nie zmienia si¢ (mediany sa prawie takie same), ale modut
Weibulla rosnie od prawie 6-ciu dla probki odniesienia ( powietrze), do 14-tu dla
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atmosfery wilgotnego dwutlenku wegla i do 18-tu dla atmosfery wilgotnego tlenku
wegla. Parametry tych statystyk przedstawiono w tabeli ponize;j.

Tabela 1.Parametry statystyki wytrzymatosci na zginanie dla probek AL99 poddanych oddzia-
tywaniu réznych atmosfer w temperaturze 1373K.

(1]

(2]

(3]
(4]

190

Rodzaj ow, MPa | 645, MPa | modut Weibulla, | wspolcz. korelacji, r
atmosfery m
powietrze 347,2 326,5 5,96 0,93
dwutlenek wegla 339,1 330,6 14,45 0,97
tlenek wegla 833,5 327,0 18,69 0,91
WNIOSKI

. Wygrzewanie ceramiki korundowej i korundowo-cyrkonowej w atmosferze dwu-

tlenku wegla z dodatkiem pary wodnej w 1373K powoduje wzrost twardosci Vic-
kersa wszystkich badanych tworzyw i nie zmienia lub powoduje niewielki spadek
odpornosci na pekanie, mierzonej z odcisku Vickersa.

Efekt ten ulega wzmocnieniu przy zastapieniu dwutlenku wegla, tlenkiem wegla w
azocie (w niniejszych badaniach 2000 ppm CO).

. Suche gazy zupelnie nie zmieniaja, ani twardosci ani odpornosci na pgkanie bada-

nych tworzyw.

. Zalozono, ze obserwowane zjawiska sa spowodowane zaleczaniem mikropeknieé

powierzchniowych, na co wskazuje zachowanie sie statystyki Weibulla.

. Istnieje mozliwos¢ zastosowania wynikow niniejszych badan do utwardzania po-

wierzchni detali ceramicznych poddawanych scieraniu.
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IDENTYFIKACJA I BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE FAZ
NA GRANICACH ZIAREN W MATERIALACH CERAMICZNYCH

Projekt badawczy 3 P407 089 06
doc.dr hab. Bogdan Patosz'
RAPORT SYNTETYCZNY

Fazy strukturalne na powierzchniach ziaren i na granicach mi¢dzyziarnowych ba-
dano w materiatach polikrystalicznych o ziarnie nanometrycznym t.j. zbudowanych z
krystalitow o wielkosci od kilku do kilkudziesigciu nanometrow. Materiaty te cha-
rakteryzuja si¢ rozwinigciem powierzchni rzedu 100-200 m%g, dzigki czemu atomy na
powierzchni ziaren i w warstwach przypowierzchniowych stanowia znaczng cze$é
materiatu. Ich udziat w calej prébce moze dochodzi¢ do 50%.

Materialy nanometryczne do badan uzyskano w ramach wspotpracy naukowo-
badawczej z osrodkami naukowymi we Wioszech, w USA, w Rosji i na Ukrainie.

CELE

Motywacja podjecia badan byl rosnacy udzial materialéw nanometrycznych we
wszystkich badaniach materialowych. Dotychczasowe wyniki uzyskane w réznych
laboratoriach wskazuja na unikalne wiasnosci takich materiatdow. Wielkosci ziaren
rzgdu pojedynczych nanometréw powoduja, ze zjawiska elektryczne, termiczne i me-
chaniczne zachodza w tych materiatach w sposdb odmienny od znanych z klasycznej
fizyki. Te cechy materialéw moga by¢ wykorzystane do wytwarzania materiatow
elektronicznych i konstrukcyjnych o unikalnych wihasciwosciach fizycznych. W
szczegolnosci oczekuje sig, ze materialy ceramiczne o ziarnie nanometrycznych beda
miaty cechy znacznie lepsze, a nawet zupelnie nieosiggalne w klasycznych materia-
tach ceramicznych, takie jak duza twardos¢ i jednoczesnie plastycznosc.

Stwierdzone zostato, ze materiaty nanometryczne spiekane w sposob tradycyjny
nie osiagaja dobrych parametrow, gtéwnie ze wzgledu na znaczna pozostajaca w nich
porowatos¢ zamknigta. Z drugiej strony oczekuje si¢, ze znaczne rozwiniecie po-
wierzchni powinno ufatwia¢ spiekanie i pozwoli¢ na zastosowanie znacznie nizszych
temperatur prowadzenia procesu niz w materiatach o ziarnie mikroskopowym. Stwa-
rza to mozliwo$¢ znacznych oszczednosci energii wymaganej do spiekania i obnizenia
kosztow wytwarzania ceramik.

' Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN
ul.Sokotowska 29/37, 01-142 Warszawa, - / /-~
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METODY BADAWCZE

Niniejsze badania podj¢to do wykrycia mechanizméw mogacych doprowadzi¢ do

stworzenia gestych spiekéw o ziarnie nanometrycznym. Kluczem do opanowania tego
procesu jest zrozumienia zachowania warstw powierzchniowych ziaren materiatu
wyjsciowego i ich wykorzystanie do przeprowadzenia efektywnego spiekania.
W badaniach skoncentrowano sie na dwoch materiatach: wegliku krzemu i diamencie.
Poza wysoka wytrzymatoscig i wynikajacymi z niej perspektywami zastosowan, spie-
ki tych materialéw z nanometrycznymi ziarnami moga miec zastosowanie jako mate-
rialty podlozowe w elektronice, okna dla promieniowania do prowadzenia badan w
ekstremalnych warunkach cisnienia i temperatury i inne. Na caly cykl pracy zlozyly
si¢ badania struktury atomowej ziaren nanometrycznych i ich powierzchni oraz bada-
nie wlasnosci fizycznych powierzchni i warstw przypowierzchniowych.

BADANIA KRYSTALOGRAFICZNE

[stotng czescig pracy bylo opanowanie metod badania struktury krystalograficznej
materiatow nanometrycznych. Maly rozmiar krystalitow powoduje, ze klasyczne me-
tody analizy strukturalnej nie pozwalajg na uzyskanie pozadanej informacji. Daja one
jedynie sredni obraz struktury wnetrza ziaren.

Dla celow pracy zostala opracowana metoda symulowania dyfraktograméw poli-
krysztatow nanometrycznych z pierwszych zasad. Metoda ta pozwala na precyzyjne
wymodelowanie wymiaru i ksztaltu ziarna oraz uwzglgdnienie rdznic pomiedzy
struktura krystaliczng wnetrza i powierzchni ziaren. Metoda zostala opisana w [1].
Istotna trudnoscig w interpretacji danych dyfrakcyjnych byl fakt wyst¢powania za-
réwno w nanometrycznym SiC jak i w nanometrycznym diamencie duzej liczby ble-
déw utozenia. Dla uwzglednienie wywotywanych przez nie efektéw dyfrakcyjnych
zaadaptowano metod¢ symulacji opracowang wczesniej dla polikrysztatléw mikrome-
trycznych [2,4].

Zastosowanie obu technik obliczeniowych pozwolito na wysymulowanie dyfrakto-
graméw dobrze oddajacych krzywe uzyskiwane w doswiadczeniu. Pozwolito to na
precyzyjne okreslenie rozkladu wielkosci ziaren w badanych materiatach, co jest
punktem wyjscia do interpretacji ich wlasnosci fizycznych.

Mozliwos¢ interpretacji efektow dyfrakcyjnych od bigdow utozenia, data tez mozli-
wos¢ sledzenia zachowania si¢ dyslokacji w materiale nanometrycznym poddanym
dziataniu ci$nienia i temperatury.

NOWA APARATURA DYFRAKTOMETRYCZNA

Badania dyfrakcyjne materiatdw nanometrycznych wymagaty rowniez zastosowa-
nia specjalnych technik eksperymentalnych. Informacja o powierzchni tych materia-
{ow ukryta jest w tle dyfraktogramu i konieczne bylo zredukowanie ta instrumental-
nego do zera. Dla osiagnigcia tego celu, zostala skonstruowana komora pozwalajaca
na prowadzenie eksperymentow|dyfrakeyjfyych w psozni. Komora zostala zainstalo-
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wana na dyfraktometrze proszkowym w laboratorium synchrotronowym HASYLAB
w Hamburgu (RFN) i tam tez zostaly przeprowadzone najistotniejsze pomiary dyfrak-
cyjne [3]. Kombinacja pracy bez tla instrumentalnego z intensywna wiazka promie-
niowania synchrotronowego pozwolifa na jednoczesne badanie dyfrakcji w szerokim
zakresie katow z dyfrackja niskokgtowa, co dato dodatkowa informacj¢ o mikro-
strukturze badanych materiatow [8].

NOWA METODA BADAWCZA - wysokocisnieniowe badania dyfraktome-
tryczne in situ

Badania wlasnosci fizycznych materiatow polikrystalicznych prowadzono podda-
jac je dziataniu wysokiego cisnienia i temperatury. W tych warunkach ujawnia si¢
odmienne zachowanie ziaren nanometrycznych, uwarunkowane ich rozmiarem oraz
struktura warstw powierzchniowych. Badania scisliwosci w temperaturze pokojowe;j
prowadzono w kowadlach diamentowych (do 45 GPa) w warunkach hydro- i izosta-
tycznych. W prasie wielokowadlowej prowadzono badania w wysokim cisnieniu i
temperaturze (do 6 GPa, 1700°C). Oba rodzaje badan potwierdzily wyjsciowe zaloze-
nie o szczegdlnym zachowaniu warstw przypowierzchniowych materialdw nanome-
trycznych, ktére wykazuja kilkukrotnie wigksza $cisliwos¢ od polikrysztatéw mikro-
krystalicznych [5,6,7,10]

PROBY TECHNOLOGICZNE

Przeprowadzono proby wysokocisnieniowego spiekania czystych chemicznie na-
nometrycznych proszkow SiC oraz diamentu. Uzyskano geste spieki ceramiczne o
dobrych parametrach fizycznych w temperaturach nizszych (od 500 do 800°C) od
wymaganych dla spiekania tych samych materialtow o ziarnach mikrometrycznych

[F1]
PODSUMOWANIE

Wynikiem przeprowadzonych prac jest opracowanie unikalnych metod analizy
strukturalnej materialdw o ziarnie nanometrycznym i nowej techniki pomiarowej
umozliwiajacej uzyskanie wysokiej jakosci danych doswiadczalnych. Zgodnie z wyj-
sciowymi zatozeniami, badania wykazaly szczegolne wlasnosci materiatéw nanome-
trycznych. Wiasnosci te ujawniaja si¢ w warunkach wysokiego cisnienia i temperatu-
ry. Uzyskane wyniki znajda zastosowanie do opracowania technologii specjalnych,
wysokiej czystosci ceramik na bazie nanometrycznych proszkéw SiC oraz diamentu
dla zastosowan jako materiaty podtozowe w elektronice oraz materiaty konstrukcyjne.
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NOWE MIKROWARSTWOWE KOMPOZYTY CERAMICZNE
Projekt badawczy 7 S201 046 07
doc.dr hab.inz. Henryk Tomaszewski'
RAPORT SYNTETYCZNY

Odpornos¢ kruchych materialéw ceramicznych na pgkanie moze by¢ podwyzszona
przez zmniejszenie rozmiaru defektow zawartych w tych materiatach, albo przez
podwyzszenie ich energii pgkania. Drugi z wymienionych kierunkow jest w ostatnich
czasach przedmiotem szczegolnego zainteresowania. Wyrazem tego sa prace nad cze-
$ciowo stabilizowanym ZrO,, ktéry jest materialem charakteryzujacym si¢ znacznie
podwyzszong energia pgkania, w stosunku do catkowicie stabilizowanego dwutlenku
cyrkonu. Prace Garviego, Evansa, Heuera i Marshalla [1,2] wykazaly, iz ziarna ZrO,,
transformujace w obszarze pola naprgzen, towarzyszacego propagujacemu spekaniu,
tworzg strefe, zwang strefa transformacyjna (zransformation process zone). Jej ksztatt
i rozmiary zaleza od skfadu fazowego tworzywa oraz rodzaju uzytego stabilizatora, a
co najwazniejsze, parametry tej strefy nie sg optymalne dla maksymalnego wzmoc-
nienia. Powyzsze obserwacje pozwolily na postawienie hipotezy, iz wprowadzenie do
mikrostruktury tworzywa wzmacnianego transformacyjnie barier blokujacych pasmo
transformacyjne, w postaci warstw materialu nie podlegajacego przemianie, mogtoby
stanowi¢ sposob na zwigkszenie objgtosci strefy transformacyjnej i w rezultacie, dal-
sze, istotne podwyzszenie odpornosci na pgkanie. Doswiadczalne potwierdzenie tej
hipotezy bylo gtéwnym celem niniejszego projektu.

SPOSOB PRZYGOTOWANIA PROBEK

Warstwowe kompozyty, o grubosciach warstw od 10 do 200 pm, przygotowywano
metoda sekwencyjnego wirowania wodnych zawiesin proszkow, materialow matrycy i
warstwy barierowej. W tym celu, zawiesiny wodne o pH rownym 4, zawierajace od S
do 10% wag. suchej substancji , podawano objgtosciowo za pomocg pipety automa-
tycznej, do naczynia wiréwki w postaci zlewki o $rednicy wewnetrznej 51mm, po
czym wirowano przy zastosowaniu wiréwki Z382 Hermle w ciggu 10 min i predkosci
3000 obr / min. Po odwirowaniu kazdej warstwy, dekantowano wode znad warstwy
osadzonej na dnie naczynia, a nastgpnie podawano zawiesing drugiego materiatu i
ponownie wirowano. Opisang operacj¢ powtarzano, az do uzyskania {acznej grubosci
probki ~ 10 mm. Jako materialy warstw matrycowych stosowano: ZrQO, cze$ciowo
stabilizowany CeO, i ZrO, stabilizowany Y,0s, zas warstwe barierowa stanowit tle-

" Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: tomasz_h@sp.itme.edu.pl
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nek glinu lub mieszanina Al,O5 i matrycowego ZrO,. W zaleznosci od rodzaju zasto-
sowanych proszkow, wypalanie wstepne przeprowadzano w temperaturach 800'C lub
1140°C, po czym probki w postaci krazkow cigto na beleczki prostopadle do warstw,
zas wypalanie koncowe mialo miejsce w temperaturze 1600°C z dwugodz nnym
przetrzymaniem.

UZYSKANE WYNIKI

Jak wykazaly przeprowadzone badania, znaczaca poprawg odpornosci na pekanie
uzyskano tylko w przypadku kompozytow z warstwami barierowymi zbudowarymi z
tlenku glinu, zaréwno dla matrycy Y-ZrO,, jak i Ce-ZrO; (patrz Tabela 1 i 2).

Tabela 1. Wiasnosci kompozytow warstwowych o matrycy Y-ZrQ, z warstwami barierovymi z
tlenku glinu i mieszaniny tlenku glinu i dwutlenku cyrkonu.

Rodzaj war- Tlenek glinu Mieszanina
stwy bariero- ALOs 1
wej Y-7:0O;
Grubosé war- 10 25 40 60 45
stwy, um

Modut Youn- | 286,4+5,7 | 286,4+5,7 | 286,4+5,7 | 286,4+5,7 | 227,3t5,0
ga, GPa

Wytrzymatos¢ | 425,1+63,1 | 566,7+100,9 | 712,4+136,2 | 808,0+40,5 | 644,54141,3
na zginanie,
MPa

K, MPam' | 720+0,15 | 8,42+0,55 | 9,99+0,76 | 10,00+033 | 7,1120,41

Pracz:apekania, 39,8+8,30 | 47,06+3,25 | 52,83+5,80 | 58,88+5,30 | 38,15=3,50
J/m

Parametr pro- - 49.5+15,17 | 3,75%0,76 3,70+1,30 | 43,94-6,07
pagacji pek-
niec, n

Parametr pro- - - -8,79+0,55 | -8,06%1,12 |-36,51+5,25
pagacji pek- 34,50+11,43
ni¢¢, logA

W trakcie kontrolowanego rozwoju peknigcia, w tak zbudowanych materiatach, zaob-
serwowano istotne odchylanie drogi pgknigcia w warstwach tlenku glinu od pierwot-
nego kierunku, prostopadiego do warstw. Wielkosé kata odchylenia peknigcia, jak sie
okazato, jest wprost proporcjonalna do grubosci warstw. W przypadku warstw » gru-
bosci ponizej 10 pm, pgknigcie przechodzi przez warstwy barierowe bez zmiany kie-
runku. W warstwach barierowych, zbudowanych z mieszaniny Al,O; i ZrO, , cdchy-
lanie peknigcia nie nastgpuje, bez wzgledu na ich grubos¢. Wyjasnienia powyiszych
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obserwacji dostarczyly badania rozktadu napre¢zen w warstwach barierowych. Do tego
celu zastosowano metod¢ piezospektroskopowa,

Tabela 2. Wlasnosci kompozytow warstwowych o matrycy Ce-ZrO, z warstwami barierowymi
zbudowanymi z mieszaniny Al,Os i Ce-ZrO, oraz z warstwami zbudowanymi tylko z A1,O3, w

funkcji grubosci warstw.

Rodzaj warstwy barie- Mieszanina Al,O; i Ce-ZrQO, AL O;
rowej

Grubos¢ warstw, um 20 50 70 50
Modut Younga, GPa 227,345,0 227,345,0 227,315,0 286,4+5,7
Kic, Mpam'? 6,50+0,29 6,98+0,33 6,99+0,73 11,60+0,66
Praca pekania, J/m’ 88,4615,02 87,39+20,23 87,30£2,12 137,9+8,08
Wytrzymalo$é na zgi- 651,249,2 615,5£21,9 633,5+31,2 810,8+18,7
nanie, MPa

Parametr propagacji 48,40+19,35 28,07£2,65 46,62+4,31 4,10+0,74
peknieé, n

Parametr propagacji -42.,95+14,60 -23,65+8,05 -37,56%6,12 -9,20+0,73
peknigc, logA

wykorzystujaca wrazliwos$¢ na naprezenia dubletu R, i R, w widmie fluorescencyj-
nym jonéw Cr”, bedacych stala i naturalng domieszka tlenku glinowego. Zrédtem
mierzonych naprgzen jest réznica wspoétczynnikow rozszerzalnosci cieplnej ZrO, i
Al,O5 oraz roznica tychze wspolczynnikow dla kierunkow krystalograficznych a i ¢
tlenku glinowego, a takze, jak wykazano, réznica skurczliwosci wypalania materiatu
matrycy i warstwy barierowej. Jak sie okazalo, wielko$¢ naprezen sciskajacych w
warstwie tlenku glinu, zmierzonych na granicy warstw, dla danej pary matryca i war-
stwa barierowa jest, zgodnie z oczekiwaniami, niezalezna od grubosci warstwy. Za-
lezna od grubosci warstwy natomiast, okazala si¢ wielkos¢ gradientu naprezenia.
Stwierdzono bowiem, ze napr¢zenie Sciskajace w warstwie tlenku glinu maleje
asymptotycznie w kierunku srodka warstwy i tu osigga minimum. Zauwazono po-
nadto, iz istnieje korelacja pomigdzy wielkoscia kata odchylenia pgknigcia w war-
stwie tlenku glinu i wielkoscia gradientu napr¢zenia w warstwie. W warstwach naj-
ciefiszych, o grubosci ponizej 10 um, gdzie pegknigcie nie ulegato odchyleniu, nie
stwierdzono istotnej roznicy naprezenia pomigdzy granica warstw, a $rodkiem war-
stwy Al,O;. Podobne zjawiska zaobserwowano rowniez w przypadku matrycy Ce-
ZrO, i rowniez tylko dla warstw barierowych zbudowanych z tlenku glinu. Wyzszy
poziom naprezen Sciskajacych na granicy warstw powiazano w tym przypadku, z
wigksza réznica w skurczliwosci wypalania Ce-ZrO, i Al,O;. W przypadku warstw
barierowych zbudowanych z mieszaniny tlenku glinu i dwutlenku cyrkonu, stwier-
dzono wyzsze naprezenia $ciskajace, anizeli w warstwach zbudowanych tylko z tlen-
ku glinu. Sa one tu jednak, skierowane do srodka poszczegdlnych ziaren AlOs i z
tego powodu, nie wywoluja zmian w propagacji pgknigé przez warstwy i nie zmie-
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niajag odpornosci na pgkanie calego kompozytu. Obserwacje te dotycza obu typow
matryc, tj. Y-ZrO; i Ce-ZrO,. Istotnych wnioskow uzasadniajacych zaobserwowane
réznice w wartosciach pracy pekania obu matryc, jak i kompozytow warstwowych,
dostarczyly pomiary szerokosci strefy przemiany oznaczone metodq kontrastu Nomar-
skiego i kontrastu interferencyjnego. Okazalo si¢ bowiem, iz szeroko$¢ strefy prze-
miany matrycy opartej na ZrO, czgsciowo stabilizowanym Y,0; jest rowna 3-5 pm,
zas szerokos¢ strefy przemiany matrycy z Ce-ZrO, 12-15um. Podobne réznice doty-
cza wysokosci wyniesienia w strefie przemiany. Oczywistym zatem sig¢ stato, iz mate-
riat charakteryzujacy si¢ wigksza szerokoscia strefy przemiany, a wicksza objetoscia
ZrO, ulegajacego przemianie w polu naprgzen propagujacego peknigcia, musi cha-
rakteryzowac si¢ wieksza wartoscig pracy pekania, co wlasnie ma miejsce w przypad-
ku ceramiki Ce-TZP. Podobne roznice w parametrach strefy przemiany zaobserwo-
wano w przypadku kompozytéw mikrowarstwowych, zbudowanych w oparciu o Ce-
ZrO; i Y-ZrO,, jednakze obecnos¢ warstw barierowych, bez wzgledu na ich skiad, nie
prowadzita do wzrostu szerokosci stref w pordwnaniu z szerokosciami stref zmierzo-
nymi w matrycach. Powyzsze obserwacje pozwolily na jednoznaczne przypisanie
obserwowanej poprawy odpornosci na pgkanie oraz wytrzymatosci na zginanie kom-
pozytow warstwowych z warstwami z tlenku glinu mechanizmowi odchylania spgka-
nia (deflection). Potwierdzeniem obecnosci ww. mechanizmu sa zmierzone wartosci
parametrow propagacji peknie¢ n i A. Parametr n, w przypadku kompozytdw, w kto-
rych peknigcia sg istotnie odchylane i propaguja w warstwach barierowych w kierun-
ku prostopadtym do wymuszanego przylozonym zewngtrznie obciazeniem, jest kilka-
krotnie nizszy, anizeli dla kompozytow, gdzie odchylanie peknigcia nie nastepuje.
Nizsza wartos¢ parametru n oznacza bowiem, nizsza predkos¢ propagacji pekniecia, a
zatem wigksza odpornos¢ na pgkanie kompozytu.
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BADANIA PRZEWODNICTWA CIEPLNEGO AZOTKOW GALU
I ALUMINIUM

Projekt badawczy 3 P407 087 06
dr inz. Adam Witek'
RAPORT SYNTETYCZNY

Z punktu widzenia zastosowan przemysfowych szczegdlnie istotne sa wyniki
dotyczace otrzymywania i wiasnosci wolnych od zanieczyszczen tlenowych ceramik
azotku aluminium.

Ceramiki te, ze wzglgdu na wysoki wspdlczynnik przewodnictwa cieplnego i
temperaturowego, znajduja zastosowanie jako materialy typu heat sink - podioza
odprowadzajace ciepto w uktadach scalonych wielkiej skali integracji.

Przewodnictwo cieplne tego typu ceramik AIN wynosi 120 do 140 W/m.K. Jak
pokazano w pracy [1] jest to dalece ponizej teoretycznego limitu dla tego materiatu.

Obnizenie parametréw termofizycznych ceramik AIN jest spowodowane gtownie
zanieczyszczeniami tlenowymi pochodzacymi od uzywanych dodatkéw spiekalniczych
(takich jak tlenek itru), jak tez w efekcie procesu proszkowej syntezy chemicznej
materialu wyjsciowego.

Aby unikna¢ domieszek tlenowych w finalnej ceramice nalezato:

a) zaproponowa¢ nowa metodg syntezy materiatu ,
b) zaproponowa¢ nowa metode spiekania.

Zaproponowana jako wynik programu, metoda syntezy azotku aluminium zostata
przedstawiona w pracy [2]. Jest to bezposrednie spalanie aluminium w podwyzszonym
cisnieniu azotu lub mieszaniny azot-argon w zaleznosci od tego, jaka gradacje proszku
AIN otrzymac zamierzamy.

Wyzej opisana metoda pozwala na uzyskanie proszku AIN o dowolnej gradacji od
submikronowej, do kilkunastu mikronéw catkowicie wolnego od zanieczyszczen
tlenowych.

Spickanie na potrzeby programu badawczego odbywato si¢ w aparaturze typu "Belt"
w ci$nieniu ~ 60 kbar. i temperaturze 1700°C. Aparatura typu "Belt" jest przemystowo
stosowana do syntezy proszkéw diamentowych i kompozytow diamentu i mozna za jej
pomocg generowa¢ ww. cisnienia i temperatury w objetosci 60 cc i w czasie nie
wigkszym niz kilka minut.

W przypadku realizowanego programu okazato sig to catkowicie wystarczajacym dla
spieczenia bez dodatkéw otrzymanego wczesniej proszku AIN do postaci ceramiki.

' Centrum Badan Wysokocisnieniowych PAN
ul. Sokotowska 29/37, 01-142 Warszgyyyaﬁ
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Przewodnictwo cieplne tak otrzymanych ceramik zostalo okreslone za pomoca
metody Foto Blysku i typowo (i powtarzalnie) wynosito 190 W/mK w temperaturze
pokojowej, co 0 30 do 50% przewyzsza parametry produkowanych ceramik AIN.

Mozliwosci wprowadzenia wyzej opisanych wynikéw w formie procesu produkcji
przemystowej, beztlenowych ceramik AIN mozna oceni¢ jak nastgpuje:

Spiekanie moze si¢ odbywac z uzyciem istniejacej aparatury typu "Belt" stosowanej
w syntezie diamentu lub kubicznego azotku boru.

Warunkiem powodzenia spiekania jest tu przestrzeganie procedury przygotowania
wsadu, jak to bylo opisane w wynikach programu [3].

Synteza  beztlenowych materialow  wyjsciowych AIN z  powodzeniem
przeprowadzona w skali laboratoryjnej nastrecza jednak klopoty w przypadku jej
skalowania do wymiaru produkcji przemystowej.

Nalezy pamigtac, ze AIN jest materialem o szczegdlnie wysokiej energii tworzenia
(233 kJ/mol) i wszelkie skalowanie procesow typu SHS aczkolwiek mozliwe winno
przebiegac ze szczegélinym uwzglednieniem warunkow bezpieczenstwa. Z tego powodu
masowa produkcja beztlenowych proszkow AIN metoda zaproponowang w projekcie
wymagataby dodatkowych badan.
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