HALINA CZTERNASTEK*

Otrzymywanie | wiasnosci optyczne
cienkich warstw ukiadu an%noz

WSTCP

Tlenki ZnO i Sn02 Sg pétprzewodnikami typu n z szerokg
przerwe wzbroniong wynoszgcg odpowiednio 3.3 eV i 3.4 eV.
Domieszkowane wykazujg wysokie przewodnictwo elektryczne
przy zachowaniu duzej przezroczystosci w catlym zakresie wi-
dzialnym [1]. Zwiagzki te w postaci cienkich warstw znajduja
szerokie zastosowanie w urzadzeniach optoelektronicznych.

Od szeregu lat£2}#£33 polikrystaliczne proszki ZnO
i Sn02 mieszane w réznych stosunkach Wagowych wykorzystuje
sie do otrzymywania spiekdw ceramicznych. Spieki te posia-
daja nieliniowe charakterystyki pradowo-napifciowe, a opor
ich mozna zmieniaé w zakresie od 10® do 10** Q cm zmienia-
jac procentowy udziat 'obu tlenkéw w spieku.

Dla uktadu tlenkéw Zn0-Sn02 [ 4"]1* [563 stwierdzono wy-
stepowanie dwoch trwatych zwigzkéw ZnSn03 i Zn2Sn04 o wtas-
nosciach poétprzewodnikowych. Ostatnio otrzymano krysztaty
zwigzku Zn2Sn04 z fazy gazowej [ 6" i ciektej [ 7 3 wykazujgce
wtasnosci potprzewodnikowe. Zwigzek Zn2Sn04 okazat sie przy-
datny jako materiat na czujniki do wykrywania obecnos$ci me-
tanu [ 8}.

Celem tej pracy jest otrzymanie cienkich warstw tlenko-
wych uktadu Zn0-Sn02 technikg reaktywnego rozpylania katodo-
wego, badanie ich sktadu, struktury i wtasnos$ci optycznych,
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OTRZYMYWANIE, STRUKTURA 1 SKEAD CIENKICH WARSTW

Szeroko rozpowszechniona obecnie technika rozpylania
katodowego I' 9] pozwala na otrzymywanie cienkich warstw z
roznych materiatow - metali, poétprzewodnikéw i dielektrykow,
War twy tlenkéw metali otrzymuje sie ze spiekanych pod ci$-
nieniem tlenkowych katod rozpylajac je w atmosferze gazu
obojetnego technike RF lub z katod metalicznych stosujgc
rozpylanie DC w mieszaninie gazéw zawierajgcych tlen.

Warstwy tlenkowe otrzymywano w typowej aparaturze do
katodowego rozpylania opisanej w pracy [ 10}« Katody wykona-
no z metalicznego cynku i cyny o czystos$ciach 5N, ich sktad
podano w tabeli |I. W pierwszym etapie prac wykonano szereg
warstw tlenkowych prowadzac rozpylanie w atmosferze tlen-
argon na podtoza umieszczone na stoliku podgrzewanym do
temperatury 300°C, przy czym zmieniano takie parametry tech-
nologiczne jak sktad atmosfery i napiecie rozpylania. Struk-
tura warstw byta badana metodg dyfrakcji rentgenowskiej De-
bye'a-Scherrera. We wszystkich przypadkach otrzymywano poli-
krystaliczne warstwy tlenkowe, ktére dla katod stopowych
(od Nr 2 do Nr 7 w tabeli 1) byty mieszaning tlenkdéw, naj-
czesSciej z silnymi refleksami od of, -SnO i J3 -SnO i $ladowy-
mi refleksami pochodzgacymi od Zn~SnO”, Ponadto warstwy te
wykazywatly teksture, ktora uniemozliwiata prawidtowg anali-
ze fazowa.

Przedstawione w dalszej czes$ci pracy wyniki dotyczy¢
bedag badan warstw otrzymywanych w atmosferze tlenu na pod-
tozach umieszczonych na chtodzonym wodg stoliku. Parametry

rozpylania, przy ktérych otrzymano warstwy, byly nastepujace:

- napiecie rozpylania U =1500 V

- prad I *50 mA

- cis$nienie p *4x10“4 Tr
- odlegtos$ckatoda-podtoze d =30 mm

Oako podtoza Mosoweno szkta Corning 0211 i Corning 7059

o wymiarach 30x20x0,5 mm.

26



Rentgenowskie badania strukturalne warstw otrzymanych
przy wyzej podanych warunkach wykazaty, ze warstwy otrzymane
z katod o Nr 1 (100% Sn) i Nr 8 (100% Zn) posiadaty drobno-
polikrystaliczng strukture SnOg i ZnO, natomiast warstwy .
otrzymane z katod stopowych Sn-Zn (od Nr 2 do Nr 7 w tabe-
li i) o réznym sktadzie byty amorficzne.

Przeprowadzone na mikrosondzie badania zawartos$ci cynku

i cyny pozwolity okresli¢ stosunek atomowy (Zn/Sn)w w wars-

twach i poréwnaé¢ te warto$s¢ z zawartoscig cynku i cyny w ka-
todach, z ktérych otrzymano warstwy. W tabeli | zestawiono
sktad procentowy i stosunek atomowy (Zn/Sn)”™ katod uzytych

do rozpylania, stosunek atomowy (Zn/Sn)w dla amorficznych

warstw tlenkowych oraz szybko$ci nanoszenia warstw.

Tabela |
Sktad katod Charakterystyka warstw
stosunek stosunek szybkos¢
Nr % wagowe atomowy atomowy nanoszenia
(Zn/Sn)~ (Zn/Sn)w
w katodzie w warstwie (Vs)
1. 100%Sn - 1.04
2. 25%Zn-75%Sn 0.60 0.22 1.03
3. 35.5%Zn-64.5%Sn 1.00 0.26 1.01
4. 40%Zn-60%Sn 1.21 0.24 0.92
5. 50%Zn-50%Sn 1.82 0.36 0.83
6. 52.4%Zn-47.6%Sn 2.00 0.37 0.78
7. 70%Zn-30%Sn 4.24. 0.58 0.63
8. 100%Zn - * 0.44

Wida¢, ze w wyzej wymienionych warunkach rozpylania
najszybciej narastajg warstwy tlenkowe z katody 100% Sn.
Szybkos$¢é wzrostu warstwy z katody 100%Zn jest ponad 2 razy
mniejsza. Szybkos$ci wzrostu warstw z katod stopowych zawie-
raja sie pomiedzy wartosciami szybko$ci wzrostu warstw
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otrzymanych z katod cynowej i cynkowej. Szybkosci te maleje
ze wzrostem wartosci stosunku (Zn/Sn)» materiatu katody.
Wartos¢ stosunku (Zn/Sn)w dla warstw amorficznych jest
znacznie nizsza niz dla materialu katody, z ktérej te war-
stwe otrzymano. Z liniowego charakteru zaleznos$ci pomiedzy
stosunkiem (Zn/Sn)w w warstwie a stosunkiem (Zn/Sn)* w ka-
t<dzie (rys. |I) mozna wyliczy¢ wartos¢ wspoétczynnika nachy-
lenia krzywej ~ , ktéry dla warunkéw otrzymywania warstw

w tej pracy wynosi O.l. Zmniejszenie wartosci (Zn/Sn) jest
spowodowane stabym wbudowaniem sie atoméw Zn w warstwe, co
mozna uzasadni¢ wiekszg preznoscig par cynku niz cyny w ob-
szarze wyladowania jarzeniowego. Najwyzszy ze stosunkow
(Zn/Sn)w « 0.58 w warstwie otrzymanej z katody, dla ktdorej
(Zn/Sn)™ * 4.24 (katoda 70%Zn-30$>Sn), jest prawie o potowe
mniejszy od wartosci 1 i ponad 3 razy mniejszy od wartosci
2 tych stosunkow dla zwigzkéw ZnSnOg i Zn2Sn04 . Taka obni-
zona wartos$¢ stosunku (Zn/Sn)w niewystarczajgca do utworze-
nia odpowiednich zwigzkéw chemicznych przy niskiej tempera-
turze podioza sprzyja powstawaniu struktur amorficznych.

WEASNOSCI OPTYCZNE
1. Pomiary optyczne

Pomiary transmisji i odbicia przeprowadzono w niespo-
lar'zowanym swietle w temperaturze pokojowej na dwuzwigzko- .
wym spektrofotometrze Zeiss UV-VIS w zakresie od 1.3x10'4
do 3x104 cm’1l. Pomiar odbicia wykonano etosujgc przystawke
odbiciowag przystosowang do spektrofotometru, w ktdorej kat
padania wigzki na probke byt mniejszy niz 4°, dlatego w dal-
szych obliczeniach przyjeto zerowy kat padania promienia
Swietlnego-

2. Obliczanie statych optycznych

Do obliczenia statych optycznych badanych warstw za-
stosowano metode opisang w pracy [l11j, uwzgledniajgca wplyw
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rozpraszania Swiatta na goérnej powierzchni warstwy spowodo-
wanego powierzchnicve szorstkoscig i wplyw optycznej nie-
jednorodnosci w kierunku prostopadtym do powierzchni war-
stwy. Réwnania (1):

RIXp("* ) " R(NA»n2#k,X »d~, A ) m 0 "

TBXp(b ) — T(n™,MN2#K, X/ »dw»”™ ) m 0
gdzie: Rexp# Texp*“ eksperymentalne wartosci odbicia i
transmisji,
n™ - wspoétczynnik zatamania przy gornej powierzchni warstwy,
n2 - wspotczynnik zatamania przy dolnej powierzchni warstwy,
K - wspotczynnik ekstynkcji warstwy,
dw - grubosc¢ “warstwy
przedstawione w pracy [I1] wyprowadzono przy zatozeniu:

a) stabej absorpcji warstwy, tak ze k2<~(n] “ °2)»
gdzie: n - wspoétczynnik zatamania podtoza}

b) stabej optycznej niejednorodnosci warstwy danej
przez zmiane n(z), gdzie z - kierunek prostopadty do po-
wierzchni warstwy,tzn. wewnetrzne odbicia na niejednorod-
nosciach mozna zaniedba¢ biorec pod uwage jedynie wielo-
krotne odbicia na powierzchniach granicznych}

c) ze wysokosci nieréwnosci na gornej powierzchni war-
stwy maje gaussowski rozkiad ze Srednie kwadratowg b -, przy
czym spetniona Jest nieréwnos¢ b
Miarg optycznej niejednorodnosci warstwy jest wartosé¢ roz-
nicy n2"ni* w obszarze silnej absorpcji przyjeto, ze
wspotczynnik zatamanie warstwy jest staty i réwny M2« War-
tos¢ parametru b wzieto z obliczenn w obszarze interferen-
cyjnym. Wartos¢ iloczynu dw, gdzie Jest wspotczynni-
kiem absorpcji, obliczono z réwnania (2):

(<T> - T.xp>2 m 0 (2)
gdziei<T> m (T.ax ¢ T>In)/2. T11X 1 Tnln . wartosci z
gornej i dolnej obwiedni transmisji.

Zblizona wartos$¢ stosunku (Zn/Sn)w znalazta swoje odbicie
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w niewiele roéznigcych sie wartosciach wspotczynnikéw n2,

i Kk badanych warstw. Na rys. 2 przedstawiono zaleznos$ci n2
i n™ wspétczynnikow zatamania, odpowiednio przy dolnej i
gornej powierzchni warstwy, od energii dla warstw otrzyma-
nych z katod o Nr 1 (100SOSn), Nr 2 (25%Zn-75%Sn), Nr 6
(52,4%27Zn-47,6SjSn), Nr 7 (70%Zn-30%Sn) i Nr 8 (I00%Zn). War-
tosci wspoiczynnikéw zatamania przy podiozu dle warstw po-
likrystalicznych zZnO i Sn20 wynosze odpowiednio 2.0 i 1.83
i se nizsze od wartos$ci wspoéiczynnikéw zatamania dla mono-
krysztatéw tych zwiezkéw, ktore wynosze 2.1 i 2.0. Wspot-
czynniki zatamania przy podiozu n2 dla warstw amorficznych
z katod stopowych zawarte se w przedziale wartosci od 2.05
do 2.1, natomiast odpowiednie wspdétczynniki n™ przy goérnej
powierzchni warstwy se mniejsze i zmieniaje sie od 1.90 do
1.95. Dla obu typéw warstw (polikrystaliczne i amorficzne)
wystepita ta sama zalezno$¢ wspoiczynnika zatamania n(z)

w kierunku prostopaditym do powierzchni warstwy (zmniejsza-
nie sie wspoétczynnika ze wzrostsm grubos$ci warstwy), co
spowodowane jest warunkami nanoszenia warstw (oddziatywanie
plazmy na powierzchnie rosnecej warstwy). R6éznice n2”ni
se niewielkie dla wszystkich badanych warstw z wyjetkiem
warstwy Sn02« dla ktorej wspotczynnik n® jest mniejszy od
1.7. Parametr ~ zwiezany z nieréwnos$ciami na goérnej po-
wierzchni warstwy byt dla warstw polikrystalicznych jak i
amc ficznych prawie taki sam ze S$rednie wartoscie 12 mm
Wspoétczynniki ekstynkcji K * k(h”~ ) pokazano na rys. 3
dla warstw ZnO i Sn02 - krzywe 1 i 8, otrzymanych odpowied-
nio z katod o Nr 1 i 8 oraz dla warstw amorficznych - krzy-
we 2, 6, 7,otrzymanych z katod o Nr 2, 6, 7. Wobszarze po-
nizej krawedzi absorpcji podstawowej wspotczynniki k dla
warstw amorficznych se o rzed wielkosci mniejsze od wartos-
ci tych wspétczynnikow dla drobnopolikrystalicznych warstw
ZnO i Sn02. Wyniki analizy wspétczynnika absorpcji dla kil-
ku warstw amorficznych przedstawiono na rys. 4. Dobre dopa-

sowanie uzyskano dla zaleznosci h <"v(h™ - EgVY sto-
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,Rys.l.Stosunek stosowy (Zn/Sn)"

anorficznych warstw tlenkowych
w funkcji stosunku etoadéwego
(Zn/Sn)k aatalicznych katod
stopowych Sn-zZn'

Fig.1.The atomic ratio (Zn/Sn) of aaorphoua pxide films
as a function of atomic ratio iZn/Sn). for various taraeta

Psc.l. ATOMHOe OTHOLUEH/Ie (In/Sn X% aMOPMHbIX OKMCHBIX MIEHOK
KakK (YHKUMN aTOMHOro oTHoweHus (Zn/Sn)k cnnaBneHHbIX KaTonoB
Zrij, Sn.j.jj ¢

Rye.2a.Wspbtczynnik zi*
taaanla *» n2 przy pod-
toiu 1 xx nj przy gor-
nej powierzchni dla

polikrystalicznych

warstw tlenkowych w ob-
darza stabej absorpcji

Flg.2a.rhe refraction indices ««n- at the Interface flla-sub-
etrate and xx n. at the fila surface for polyprvetulline
oxide filas in the region of interference fringes

Punc.2a. KoahtnLmMeHT NPesioMNIEHUsI ** ru MpuU OCHOBE MJIEHKN U
XX nAnpm BEPXHEl MNOBEPXHOCTU AN MOMHKPACTAIINYECKNX MIEHOK

B ob6nactm cna6oii abcopbumnn



Rys.2b.Wspéitczynnik zatamania °®* n_ przy podiozu i xx n.
Ppzy gérnej powierzchni dla tlenkowych warctw amorficznych
w obszarze stabej absorpcji

Fig.2b.The refraction indices <+ n~ at the interface fila-
-substrate and xx n. at the film surface for. amorphous
oxide films in the region of interference fringes

Puc.26. KoahhuuMeHT MNPenoM/eHus + Nt UpVM OCHOBE MMEHKU U

*x MP BepxHelW MOBEPXHOCTWM ANA aMOpP(HbIX MJEHOK B o0b6nactum
cnabor abcopbunmn



Rys.3.Wspotczynnik ekstynkcji k dla warstw polikrystalicznych
ZnO ++, Sn02 00 ,i amorficznych o réznych stosunkach (Zn/Sn)
an -0,22, »e -0.37 e+« -0.58 w funkcji energii w obszarze
ponizej krawedzi absorpcji podstawowej. <

Fig *3.The extinction indices for 'polypryatalline filme:
ZnO++, Sn02°° and amorphous films with the various atomic
ratio (Zn/Sn) : ** -0.22,** -0.37, ¢ -0.58, in the energy
range of the absorption edge

Punc.3... KoahpUyMeHT skctuHkuuu A0S MOAUKPUCTANINYECKUX Me-
HOK 2n0++, SNOL *0 u amMopdHbIX C pasHbIMW OTHOLUEHUAMU
(Zn /5n)w : AA-0.22, ma -0.58.



Rys.4.Wyznaczanie wartosci E
z zaleznoscid. hv~/h -E /2 9
dla tlenkowych warstw amorfi-
cznych dla réznych stopéw

(Zn/Sn).i
aa - 0.22
mi- 0.37

.- 0.58

Fig.4.Analysis of the abso-
rption edge for amorphous
oxide films with the various
atomic ratio (Zn/Sn) *

*4 - 0.22 ,«»- 0.37, ". - 0.58.
Show is the plot of

Vs. energy

Pnc.4. OnpegeneHve 3HadeHuii ig
13 3aBucmmocTn dAv ~
ANA OKUCHBIX amMopdHbIX M/IEHOK

npy pasHbIX OTHOWeHusX (Zn/Sw)*
44 -011,8a -N??, «+ -0.5*.

Rys.5.Zmiana przerwy wzbronio-
nej E w funkcji wartosci
(Zn/sn)w w amorficznych warst-
wach tlenkowych

Fig.5.The optical energy gap
as a function of the atomic
ratio an/Sn) for amorphous
oxide films "

Pnc.5. WN3meHeHne 3anpeLieHHOro
nepepbiBa Eg Kak ¢yHKUMM 3Ha-
yeHua (2*i/Sw)w B cnydae amopd
HbIX OKWCHbIX MNEHOK



sowanej do wyznaczania przerwy energetycznej w materiatach
amorficznych [12] . Vraz ze wzrostem wartos$ci stosunku
(2n/Sn)w potozenie krawedzi absorpcji przesuwa sie w kierun-
ku matejecych energii. Zaleznos$¢ ta jest przedstawiona na
rys. 5. Wydaje sie, ze zmiana ze skiadem warstw Jest nie-
liniowa podobnie jak to jest obserwowane w krystalicznych
roztworach statych.

WNIOSKI

W procesie reaktywnego rozpylania katodowego metalicz-
nych katod ze stopow Zn-Sn nie otrzymano cienkich warstw
zwiezkdbw ZnSnOg i ZngSnO”. Przyczyne byt znaczny niedobdr
atoméw cynku w stosunku do atoméw cyny w otrzymanych warst-
wach tlenkowych. W celu zwiekszenia stosunku (Zn/Sn)w w
warstwach do wartosci 1 lub 2 obnizono temperature podtozy
podczas naktadania warstwy. W tych warunkach najwieksza
warto$s¢ (Zn/Sn)w wynosita 0.58 dla warstwy otrzymanej z ka-
tody 70%Zn-30%Sne Otrzymane warstwy tlenkowe bytly amorficz-
ne i charakteryzowaty sie malym wspdéiczynnikiem absorpcji
ponizej krawedzi absorpcji podstawowej.

Wydaje sie, ze w celu otrzymania zwiezku ZnSnO” lub
Zn2Sn04 konieczne jest uzyskanie znacznego przesycenia plaz-
my atomami cynku przez dalsze zwiekszenie jego zawartos$ci
w katodzie Zn-Sn. Zaktadajec, ze liniowa zalezno$¢ przedsta-
wiona na rys. l.jest stuszna dla wiekszych wartosci (Zn/Sn)w
i (Zn/Sn)~ wudziat cynku w katodach powinien wynosi¢ 85% i
92% odpowiednio dla wartosci (Zn/Sn)w » 1 i (Zn/Sn)w = 2.

Pragne podziekowa¢ prof, dr hab. A. Kisielowi za zain-

teresowanie prace i dyskusje jej wynikow.

Wptyneto do Redakcji 30 wrzesnia 1985r.
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H. Czternastek

Preparation and optical properties of Sn0Og-ZnO thin films.
ABSTRACT

The amorphous Sn0Og-ZnO thin films were obtained by dc
reactive sputtering of alloy targets ZnxSnl_x# The atomic
ratio (Zn/Sn),, was determinated for films prepared from va-
rious targets. Optical constants n and k were calculated
from the optical transmission and reflection spectra in vi-
sible region. Using the McLean method of analysis the ab-

sorption curves the optical energy gap have been estimated.

UTepHacTek

MNMpuroTtoBsieHMe N ONTUYECKME CBONCTBA TOHKUX MIEHOK
PE3OME

MeToooM peakKTUBHOIO pacnbl/IeHUA CrjlaBHbIX KatoAosB 2nx5n,,_X 6bl-
N nosy4dyeHbl aMopHble OKWUCHbIE TMMEHKU cuctemMbl SnOL- ZnO AB-
TOpOM onpegesieHO aToMHoOe oOTHoweHue (Zn/Sn)* nneHokK, Mnony-
YeHHbIX C pa3HbIX KaToAoB. Ha OCHOBe CMEeKTPOB OTPakeHus n
TpaHCMUCCUM B BUOMMOKW 06/1acTU 6blIM BbIUUCIEHbI TaKXXe OonTu4yec-
KVe MOCTOAHHbIE M U K KakK (MYHKUMU ASIMHBLI BOJIHBLIJ1 . MeToaom
McLeana oueHeHO 3HayYeHWe OMNTUYECKOro 3HEepreTMYecKoro rnepe-
xopaa.



