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Streszczenie: Artykul opisuje ogolng charakterystyke cienkich warstw ZnO osadzanych
metodami ALD oraz rozpylania magnetronowego na podtozach szklanych. Poréwnane
zostaly wlasciwosci warstw otrzymanych w roéznych temperaturach Wykorzystanymi
metodami badawczymi byly obserwacje mikroskopowe, pomiar rezystancji metoda
czteropunktowg oraz pomiar transmitancji z wykorzystaniem spektrofotometru UV-Vis.
Abstract: The paper describes the general characteristics of ZnO thin films deposited by
ALD and magnetron sputtering on glass substrates. Attempts were made to compare
properties of films deposited under varying temperatures. Employed examination techniques
were microscopic observations, transmittance measurement using four-probe method and
transmittance measurement using UV-Vis spectrophotometer.

Stowa kluczowe: ZnO, rozpylanie magnetronowe, ALD, wlasnosci -elektryczne,
wlasnosci optyczne.

1. WSTEP

Ze wzgledu na wymagania stawiane materialom polprzewodnikowym przez branze
elektroniczng oraz optoelektroniczng koniecznym staje si¢ poszukiwanie alternatyw dla
najbardziej rozpowszechnionych materiatéw, takich jak german, krzem badz arsenek galu.
Wszystkie powyzsze posiadaja swoje zastosowania, w ktorych s3a juz sprawdzone i
przetestowane, jednakze wszystkie majg tez pewne ograniczenia, ktore sprawiajg, ze szukanie
alternatyw jest konieczne [1].

Tlenek cynku (ZnO) jest potprzewodnikiem posiadajagcym szeroka przerwe energetyczng
mieszczaca si¢ w zakresie 3,3 — 3,6 eV w temperaturze pokojowej. Charakteryzuje si¢
rOwniez znaczng energia wigzania ekscytonu, wynoszacg 60 meV, co decyduje o jego
ponadprzecietnych wtlasno$ciach luminescencyjnych. ZnO moze krystalizowaé w trzech
uktadach krystalograficznych: soli kamiennej, blendy cynkowej oraz wurcytu.
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Najczgsciej spotykanym ukladem jest wurcyt, ktéry tworza heksagonalne komorki
elementarne o statych sieciowych a =0,3249 nm i ¢ = 0,5206 nm [2,3].
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Rysunek 1 Struktury krystaliczne tlenku cynku: (a) — wurcyt; (b) — sol kamienna;
(c) — blenda cynkowa; biate sfery — atomy tlenu, niebieskie sfery — atomy cynku
Figure 1 Crystal structures of zinc oxide: (a) — wurtzite; (b) — rock salt;
(c) — zincblende; white spheres — oxygen atoms, blue spheres — zinc atoms

Tlenek cynku cechuje si¢ rowniez wlasciwosciami takimi jak: znaczna transparentno$c,
pelny zakres przewodnictwa elektrycznego (od metali do izolatoréw) oraz wlasnosci
piezoelektryczne. Posiada rowniez wihasciwosci ferromagnetyczne i magnetooptyczne oraz
dobra stabilnoscia termiczng i chemiczng [2,4]. Liczne zastosowania cienkich warstw tlenku
cynku, obejmuja miedzy innymi sensory gazoéw [5-7], ogniwa stoneczne, zar6wno
perowskitowe, barwnikowe jak i konwencjonalne [8-13], spintronik¢ [14-18], biotechnologi¢
| zastosowania antybakteryjne [19-21], katalize i fotokatalize [22—24].

W przypadku cienkich warstw ZnO oraz innych filméw polprzewodnikowych
istotnym czynnikiem majacym wptyw na wlasciwosci warstwy jest jej struktura krystaliczna
oraz stopien jej zdefektowania, gdyz to od nich bedzie zalezata mobilno$¢ nosnikéw oraz
mechaniczna stabilno$é warstwy. Zrodtem defektow struktury krystalicznej moga by
domieszki obcych jondéw [25,26], warunki wytwarzania [27], poprocesowa obrobka termiczna
[28], rodzaj podtoza [29] badZz wymuszenie porowate] struktury warstwy [30]. Wihasciwosci
warstwy ZnO oraz jej przeznaczenie jest réwniez zalezne od wykorzystanej techniki
osadzania. Do najbardziej rozpowszechnionych technik naleza rozpylanie magnetronowe
[12], pulsacyjne osadzanie laserowe (PLD) [31], spin-coating[32], osadzanie warstw
atomowych (ALD) [33], chemiczne osadzanie z fazy gazowej wykorzystujace prekursory
metaloorganiczne (MOCVD) [34].

Cienkie warstwy poOlprzewodnikowe cechuja sie pewna oporno$cig materiatu.
Opornos¢ ta jest okreslana jako rezystancja mierzong w omach. Istnieje kilka metod mierzenia
rezystancji, do gtoéwnych z nich naleza: metody posrednie, metody zerowe, metoda
bezposrednia oraz metoda. Podczas badan zastosowano ostatnig wymieniong metode, ktora
polega na oddzieleniu doprowadzajacych prad przewodow do badanego materiatu od
przewodow stuzacych do mierzenia napigcia. Nastgpnie zmierzona wartos¢ wskazana przez
woltomierz jest dzielona przez okreslone natezenie pradu wytwarzane przez pradowe zrodio
wewnetrzne (I). Jest to rezystancja, ktora zostaje wyswietlona za pomocg przyrzadu i jest ona
réwna rezystancji, ktora chcemy okreslic.

W niniejszej pracy skupiamy si¢ na zaobserwowaniu, jak zmieniajg si¢ morfologia,
rezystancja 1 transmitancja cienkich warstw ZnO w zaleznosci od techniki osadzania oraz
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temperatury procesu. Warstwy osadzone zostaly w procesie rozpylania magnetronowego oraz
ALD. Technika rozpylania magnetronowego jest obecnie jedna 2z najbardziej
rozpowszechnionych technik osadzania cienkich filméw. W trakcie procesu dochodzi do
odparowania materialu z tzw. targetu, ktére zachodzi z udzialem wzmocnionego
magnetycznie wyladowania jarzeniowego. Wykorzystanie pola magnetycznego pozwala na
zageszczenie 1 ujednorodnienie plazmy w poblizu katody. Natadowane -elektrycznie
czasteczki zwigzku rozpylonego z targetu posiadajg wystarczajagcg energi¢ kinetyczng
pozwalajaca im na dotarcie do podtoza [35]. Technika ALD pozwala na uzyskiwanie warstw
w procesie kontrolowanego wzrostu, gdzie kolejne warstwy atomowe sg naktadane w wyniku
termicznego rozpadu prekursorow[36]. Przebieg procesu obejmuje naprzemienne cykle
wstrzykiwania prekursorow i nastgpnym ptlukania komory gazem oboj¢tnym. Etapy te sa
powtarzane, az do uzyskania zaktadanej grubosci warstwy. Proces ten jest samoograniczajacy
si¢, co oznacza ze podczas jednego wstrzyknigcia prekursorow otrzymywana jest jedna
warstwa atomowa.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Jako podtoze dla analizowanych warstw wykorzystano szkta mikroskopowe. Proces ALD
przeprowadzono w reaktorze R-200 Picosun. Za prekursory postuzyty dietylocynk (DEZ,
zrédto Zn) oraz woda dejonizowana (zrodlo Oz). Jako gaz do plukania komory pomigdzy
dozowaniami prekursorow uzyto azotu (przepltyw — 200 sccm), ktory byt jednoczesnie gazem
transportujacym prekursory. Czas dozowania DEZ oraz H2O wynosit 0,1 s. Po kazdym
wstrzykniecie prekursoréw nastgpowat etap ptukania komory — 4 s. dla DEZ i 5 s. dla H20.
W procesie rozpylania magnetronowego jako targetu uzyto tarczy tlenku cynku. Ci$nienie w
komorze reaktora wynosito 5,1 mTorr. Proces prowadzono w oboje¢tnej atmosferze argonu
(przeptyw — 7 sccm) przy mocy na reaktorze réwnej 75 W. W przypadku obydwu technik
warstwy osadzane byly w temperaturach 100, 200 1 300 °C. Parametry (ilo$¢ cykli w
przypadku ALD, dtugos¢ napylania w procesie magnetronowym) osadzania warstw zostaly
dobrane tak, by wszystkie z nich posiadaly grubos¢ w przyblizeniu 150 nm.

Do wykonania mikrografii probek zostal wykorzystany mikroskop optyczny Zeiss.
Wykorzystano obiektyw o powiekszeniu 20x i okular o powigkszeniu 10x. Do charakterystyki
optycznej otrzymanych warstw wykorzystano spektrofotometr UV-VIS Lambda 900 firmy
Zeiss pracujacy w zakresie pomiarowym 250 — 2500 nm. Poréwnano transmitancj¢ w zakresie
fal ultrafioletowych, widzialnych oraz podczerwonych. Wyniki przedstawiono w postaci
transmitancji w funkcji dlugosci fali. Dla kazdej z warstw, metoda czteropunktowa,
wykonano 6 pomiardéw rezystancji w ré6znych miejscach.

Tabela 1 Wykaz badanych warstw
Table 1 List of examined films

Nazwa probki Technika wytwarzania Temperatura procesu [°C]
PVD100 100
PVD200 Rozpylanie magnetronowe 200
PVD300 300
ALD100 100
ALD200 ALD 200

ALD300 300
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3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN
3.1 Analiza morfologii
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Rysunek 2 Morfologie warstw: (a) — PVVD100; (b) — PVD200; (c) — PVD300
Figure 2 Morphologies of the films: (a) — PVD100; (b) — PVD200; (c) — PVD300

Rysunek 3 Morfologie warstw: (a) — ALD100; (b) — ALD200; (c) — ALD300
Figure 3 Morphologies of the films: (a) — ALD100; (b) — ALD200; (c) — ALD300

Morfologia probek wytworzonych w procesie magnetronowym, charakteryzuje sig
jednorodng powierzchniag, z wystepujacymi w niewielkiej ilosci drobnymi okraglymi
defektami, zwanymi potocznie ,mikropinhole”. Probki otrzymane w temperaturze
100 i 200 °C posiadaja podobng barwe dla tych samych warunkéw o$wietlenia, natomiast
probka wytworzona w temperaturze 300 °C widocznie rozni sig barwa.

Powierzchnie probek wytworzonych metoda ALD, posiadaja duza ilo§¢ rownomiernie
roztozonych defektéw punktowych, o widocznie zréznicowanych ich wielko$ciach. Probka
wytworzona w temperaturze 200 °C posiada dodatkowo na calej powierzchni duze defekty
robwnomiernie rozmieszczone, posiadajace wokot nich otoczke o wyraznie odmiennych
wilasnos$ciach optycznych. Barwy probek sg wyraznie odmienne od siebie dla tych samych
warunkéw os$wietlenia. Moze to $wiadczy¢ o fakcie, ze zmienna temperatura moze
powodowaé powstawanie na powierzchni szklanego podiloza nanometrycznej warstwy
krzemu o roznych grubo$ciach. Cienkie, transparentne warstwy krzemu, w zalezno$ci od
swojej grubosci, moga wykazywaé zmienng barwe.
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3.2 Pomiar rezystancji metodg czteropunktowa

Tabela 2 Wartosci rezystancji otrzymanych warstw
Table 2 Values of resistance of obtained films

Nazwa Rezystancja [Q] Srednia | Odchylenie

probki [] standardowe
PVD100 Niemozliwym byto uzyskanie wyniku
PVD200 884,7 887 9075 892 899 874 890,70 | 10,66
PVD300 4282 3955 4102 4176 4046 4218 | 4129,83 | 109,11
ALD100 3496 3599 3622 3454 3933 3881 | 3664,17 | 181,55
ALD200 528,6 504,2 543,3 513,6 506,1 508 517,30 | 14,15
ALD300 6334 617 613,8 619,7 628,7 617,3 | 621,65 |7,00

Badanie metoda czteropunktowa wykazato, ze cienkie warstwy ZnO moga wykazywac
skrajnie rdzne wartosci rezystancji w zaleznosci od wybranej techniki oraz temperatury
osadzania. W przypadku probki PVDI100 nie udato si¢ wyznaczyé rezystancji,
prawdopodobnie ze wzgledu na wynik znajdujacy si¢ poza zakresem wykorzystanej techniki.
Powodem wystepowania takiego zjawiska mogto by¢ anomalnie wysokie ci§nienie parcjalne
tlenu w procesie magnetronowym przeprowadzonym w 100 °C [37]. Najbardziej optymalng
technika, w kontek$cie transparentnej elektroniki, wydaje si¢ by¢ proces ALD
przeprowadzany w 200 °C. Dla rozpylania magnetronowego najnizsze wartosci rezystancji
rowniez zostaly osiagniete dla warstwy uzyskanej w 200 °C, jednak wcigz sg one wyzsze o
okoto 370 Q od wartosci uzyskanych przez powtoki nanoszone na drodze ALD.

3.3 Pomiar wlasnosci optycznych z wykorzystaniem spektrofotometru UV-Vis

100.00

90.00

70.00

"

60.00

50.00 ——PVD 300
40.00 PVD 200

Transmisja [%)]

30.00 PVD 100

20.00 |

0.00 f

250.00 750.00 1250.00 1750.00 2250.00
Diugosé fali [nm]

10.00

Rysunek 4 Wyniki pomiaréw transmitancji warstw wytworzonych w procesie rozpylania
magnetronowego
Figure 4 Results of transmittance measurements of films obtained by magnetron sputtering
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Rysunek 5 Wyniki pomiarow transmitancji warstw wytworzonych w procesie ALD
Figure 5 Results of transmittance measurements of films obtained by ALD

W zakresie dlugos$ci promieniowania podczerwonego (750 — 2500 nm) najwigksza
transmitancja charakteryzuje si¢ probka PVD300 (75 — 85%), a najmniejszg probki ALD100 i
ALD200 (70 -75 %). Probki wytworzone w procesie magnetronowego rozpylania posiadajg w
zakresie bliskiej podczerwieni wyzsza transmitancje niz probki wytworzone w procesie ALD.

Warstwy wytworzone w procesie magnetronowym, w temperaturach 100 i 200 °C
posiadaja podobng charakterystyke transmisji w catym spektrum pomiarowym, natomiast
probka wytworzona w temperaturze 300 0C posiada odbiegajaca charakterystyke szczegolnie
w zakresie widzialnym. Najwigksza r6znica widoczna jest w zakresie dtugosci fal 450 nm w
ktorej probka PVD300 posiada znacznie nizszg warto$¢ transmitancji siegajaca 62%,
natomiast dla probek PVD100 i 200 warto$¢ transmitancji wynosi odpowiednio 90 i 85%.

Powloki wytworzone w procesie ALD, w temperaturach 100 i 200 °C posiadajg podobng
charakterystyke transmisji w calym spektrum pomiarowym, natomiast probka wytworzona w
temperaturze 300 °C posiada odbiegajaca charakterystyke szczegélnie w zakresie bliskiej
podczerwieni. Najwigksza réznica widoczna jest w zakresie dlugosci fal 1250 nm w ktore;j
probka PVD300 posiada znacznie wyzszg warto$¢ transmisji siggajaca 87%, natomiast dla
probek PVD100 1 PVD200 warto$¢ transmisji wynosi odpowiednio 68%.

4. PODSUMOWANIE

W toku badan wykazano, ze wraz ze wzrostem temperatury procesu rozpylania
magnetronowego jak 1 ALD zmiany rezystancji 1 transmitancji nie s3 stopniowe, ale
wystepuja raczej skokowo. W przypadku obydwu proceséOw zmiana temperatury o 100 °C
moze powodowa¢ zmiang rezystancji az o rzad wielko$ci, w niektorych przypadkach wrecz
uniemozliwiajac pomiar. Podczas badan wlasciwosci optycznych takie skokowe zmiany
mozna zaobserwowa¢ dla warstw osadzanych w temperaturze 300 °C. W przypadku procesu
rozpylania magnetronowego wystepuje ona w okolicach dtugosci fali 450 nm, natomiast dla
procesu ALD w podczerwieni (okoto 1250 nm dlugosci fali).
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