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Streszczenie

Tlenek cynku (ZnO) zaliczany jest do grupy transparentnych tlenkéw przewodzacych (z ang.
Transparent Conducting Oxide — TCO). Charakteryzuje si¢ szeroka przerwa energetyczng
wynoszaca 3.37 eV oraz wysoka transparentnos$cig. Warstwy ZnO znajduja zastosowanie
migdzy innymi w urzadzeniach mikroelektronicznych, optoelektronicznych oraz
fotowoltaicznych. Istotny wptyw na ich parametry ma metoda wytwarzania. Jedna
z interesujacych i obiecujacych metod jest osadzanie warstw atomowych (z ang. Atomic
Layer Deposition — ALD). Gléwnymi zaletami tej metody jest samoograniczony
I sekwencyjny mechanizm wzrostu, umozliwiajacy kontrole grubosci i jakosci wytwarzanych
warstw. Przeprowadzone badania wykazaly znaczacy wplyw temperatury procesu ALD na
jako$¢ wytworzonych warstw. Uzycie nizszej temperatury procesu skutkowato bardziej
jednolitg strukturg badanych warstw, bez zadnych widocznych peknig¢, w poroéwnaniu do
cienkich warstw osadzonych w wyzszych temperaturach. Transparentno$¢ oraz rezystancja
powierzchniowa sag silnie powigzane z gruboscig cienkich warstw ZnO, ktora byta
kontrolowana przez liczbe cykli ALD.

Abstract

Zinc oxide (ZnO) is classified as Transparent Conducting Oxide (TCO). It is characterized by
wide energy gap of 3.37 eV and high transparency. ZnQO thin films are applied for example in
microelectronics, optoelectronics and photovoltaic devices. An important influence on ZnO
thin films parameters has its production method. One of the most interesting and promising
method is atomic layer deposition (ALD). The main advantage of this method is self-limited
and sequential growth mechanism, which allows to control the thickness and quality of thin
film. Research has shown significant influence of the ALD process temperature on quality of
prepared thin film. Using lower process temperatures resulted in more uniform structure of
the investigated coatings without any visible delamination compering to the thin film
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deposited in higher temperatures. Transparency and surface resistance depended on the
thickness of ZnO thin films which was controlled by number of the ALD cycles.
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1. WSTEP

Warstwy uzytkowe wptywaja na wlasnosci wielu produktow i ich elementéw. Ze wzgledu
na zwigkszajace si¢ zapotrzebowanie na modyfikowanie warstwy powierzchniowej materiatu,
obserwowany jest coraz wigkszy postgp technologiczny. Do wytwarzania cienkich warstw
stosowany jest szereg metod takich jak np. chemiczne osadzanie z fazy gazowej (z ang.
Chemical Vapour Deposition, CVD), fizyczne osadzanie z fazy gazowej (z ang. Physical
Vapour Deposition, PVD) czy zol-zel. Z posrod licznych metod dostepnych na rynku
interesujgca jest metoda osadzania warstw atomowych (z ang. Atomic Layer Deposition
ALD), ktora klasyfikowana jest jako jedna z odmian metody CVD. Metoda ALD polega na
sekwencyjnym osadzaniu warstwy. Do komory reakcyjnej wprowadza si¢ naprzemiennie
prekursor oraz reagent, rozdzielone plukaniem komory reakcyjnej gazem oboje¢tnym (np.
azotem), w celu usunigcia produktow ubocznych zachodzacych reakcji oraz
niezaadsorbowanych czasteczek (rys. 1). Przy takim mechanizmie procesu stosowane
reagenty oraz prekursory nie majg mozliwosci kontaktu w fazie gazowej, a co za tym idzie
mozliwe jest stosowanie zwigzkow chemicznych znacznie bardziej reaktywnych niz ma to
miejsce w metodzie CVD. W czasie jednej sekwencji wprowadzania prekursora oraz reagenta
powstaje jedna monowarstwa wytwarzanego materialu, co umozliwia precyzyjna kontrole
grubosci warstwy na poziomie subnanometrycznym [1-4].

Osadzanie prekursora Usuniecie nadmiaru prekursora Wprowadzenie reagentu Usuniecie nadmiaru reagentu
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Rysunek 1. Schemat jednego cyklu ALD [5]
Figure 1. Schematic of one ALD cycle [5]

Jedng z ciekawszych grup materialéw stosowanych na cienkie warstwy wytwarzane
metoda ALD jest grupa transparentnych tlenkéw przewodzacych (z ang. Transparent
Conducting Oxide — TCO). Sg to materialy charakteryzujace sie szerokg przerwa
energetyczng, wynoszaca powyzej 3,1 eV, dzigki ktorej uzyskugq stosunkowo wysoka
transparentno$¢ (powyzej 80%) oraz niskg rezystancje (ponizej 10~ Qcm). Ze wzgledu na
swoje wlasnos$ci posiadaja szereg zastosowan w mikroelektronice i fotowoltaice przede
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wszystkim jako transparentne elektrody w panelach dotykowych, ogniwach stonecznych,
transparentnych tranzystorach czy diodach emitujacych $wiatto w spektroskopach UV-VIS.
Interesujacym materiatem z grupy TCO jest tlenek cynku (ZnO). ZnO posiada szeroka
przerwa energetyczng wynoszaca 3.37 eV, wysoka transparentno$¢ oraz cechy
piezoelektryczne. W srodowisku naturalnym tlenek cynku wystepuje w postaci cynkitu, ktory
krystalizuje w  heksagonalnej strukturze wurcytu P63mc. Dzigki odpowiednio
zoptymalizowanym metodom wytwarzania mozliwe jest uzyskiwanie nanomaterialu ZnO
0 pozadanych wilasno$ciach. Warstwy ZnO znajduja szerokie zastosowanie w urzadzeniach
mikroelektronicznych, optoelektronicznych oraz fotowoltaicznych, takich jak lasery pracujace
w zakresie nadfioletu, detektory promieniowania UV, diody emitujace w zakresie UV,
warystory czy czujniki gazu [2,6-8].

2. METODYKA BADAWCZA

Do wytworzenia badanych warstw ZnO uzyto metody ALD, wykorzystujac reaktor R-200
firmy Picosun (rys.2). Jako prekursor wykorzystano dietylocynk (DEZ), a jako reagent
destylowang wod¢ (H,O). Czasy dozowania DEZu oraz H,O wynosity 0,1 s. Do plukania
komory wykorzystano gaz neutralny azot. Czasy ptukania wynosity 4 s dla DEZu oraz 5 s dla
H20. Proces realizowano w temperaturach: 100°C, 200°C oraz 300°C przy 600 cyklach.

Rysunek 2. Reaktor R-200 firmy Picosun [9]
Figure 2. R-200 reactor from Picosun [9]

Do analizy struktury, morfologii oraz skladu chemicznego wytworzonych warstw
wykorzystano elektronowy mikroskop skaningowy (z ang. Scanning Electron Microscopy
SEM) Supra 35 firmy Zeiss wyposazony w spektrometr dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (z ang. Energy Dispersive Spectrometry, EDS) firmy EDAX.

Do pomiaru rezystancji powierzchniowej probek zastosowano miernik rezystancji
powierzchniowej ResTestTM 2101 z czteroostrzowa sonda ResTestTM 2208 firmy Process
Control Corporation.

Pomiary grubo$ci przeprowadzono za pomocg reflektometru F20 firmy Filmetrics (rys.3).
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Rysunek 3. Reflektometr F20 firmy Filmetrics [10]
Figure 3. F20 reflectometer from Filmetrics [10]

Do pomiaru transparentnosci badanych probek uzyto spektrometr UV/VIS Evolution 220
firmy Thermo Scientific.

3. OPIS WYNIKOW BADAN

Analiza zdjg¢ SEM wykazala réznice w strukturze badanych warstw. Dla najnizszych
temperatur (rys. 4 1 5) byla ona bardziej jednolita, bez widocznych pgknig¢, w poréwnaniu do
warstwy osadzonej] w wyzszej temperaturze (rys. 6).

Mag =150.00 KX EHT = 4.00 kV/ 100 nm
WD = 51 mm Signal A = InLens

Rysunek 4. Zdjecie SEM dla probki osadzonej w temperaturze 100°C
Figure 4. SEM image for sample deposited at temperature 100°C
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Mag =150.00 KX EHT = 3.00 kV 100 nm
WD = 6.5mm Signal A = InLens

Rysunek 5. Zdjecie SEM dla probki osadzonej w temperaturze 200°C
Figure 5. SEM image for sample deposited at temperature 200°C

Mag =150.00 K X EHT = 3.00kV 100 nm
WD=64mm  Signal A=InLens —

Rysunek 6 Zdjecie SEM dla probki osadzonej w temperaturze 300°C z zaznaczonymi

peknigciami

Figure 6. SEM image for sample deposited at temperature 100°C with cracks marked

Badania przeprowadzone metoda sondy czteroostrzowej (tab.1) wykazaty, ze najwigksza
Srednig rezystancj¢ powierzchniowa réwng 3412 /o, otrzymano dla probki osadzonej

w temperaturze 300°C, natomiast prawie 42-krotnie mniejsza, dla temperatury 100°C.

Grubosci wytworzonych warstw (tab.1) dla temperatur procesu 100°C 1 200°C byly
zblizone 1 wynosilty kolejno 85 nm 1 98 nm, natomiast w przypadku probki osadzonej

w temperaturze 300°C byta znacznie mniejsza i wynosita 29 nm.
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Tablica 1. Grubos$¢ warstw oraz warto$ci Sredniej rezystancji powierzchniowej dla badanych

probek

Table 1. Thin films thickness and average value of surface resistance for tested samples

Temperatura procesu ALD

Grubo$¢ warstwy [nm]

Srednia rezystancja
powierzchniowa [Q/o]

100°C 85 81
200°C 98 929
300°C 29 3412

Transparencja w przypadku warstw wytworzonych w temperaturach 100 i 200°C byla
najwyzsza w zakresie dlugosci fal 400-450 nm, gdzie wynosita okoto 90%, natomiast dla
dhugosci fal powyzej 450 nm znacznie malej do 70%. W przypadku warstwy natozonej
W temperaturze najwyzszej, wartos¢ transparencji dla fal dtugosci ponizej 550 nm byla
znacznie nizsza i wynosila ponizej 70% natomiast dla fal o wigkszej dtugos$ci wzrastala
liniowo do 75%.
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Rysunek 7. Transparentno$¢ dla badanych probek dla dlugosci fal z zakresu s$wiatta
widzialnego
Figure 7. Transparency of tested samples for wavelengths in the range of visible light

4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaty znaczacy wptyw temperatury procesu ALD na jako$¢
1 struktur¢ wytworzonych warstw. Najnizsza temperatura procesu skutkowala najbardziej
jednolita warstwa, bez widocznych peknieé czy nieciaglosci. Srednia warto$¢ rezystancji
w temperaturze 100°C byla az 42 razy mniejsza niz dla temperatury 300°C. Grubo$é
naktadanych warstw takze zalezala od temperatury procesu ALD i byta najciensza dla
temperatury najwyzszej. Transparentno$¢ oraz rezystancja powierzchniowa sa réwniez silnie
powigzane z grubos$cig cienkich warstw ZnO, ktora byla kontrolowana przez liczbe cykli
ALD uzytych podczas przygotowywania procesu.
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