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Методом высокочастотного магнетронного распыления композиционных керамических мишеней на основе

оксидов цинка и олова с различным соотношением компонентов получены гладкие аморфные слои.

Исследована зависимость морфологии, структуры и оптических характеристик низкотемпературных слоев

от состава мишени, содержания кислорода в составе рабочего газа, толщины слоев. Минимальный рельеф

наблюдается у слоев, полученных при распылении мишени с равным мольным содержанием оксидов цинка и

олова. При осаждении ультратонких слоев (толщиной до 15 nm) из потока реагентов с равным содержанием

атомов цинка и олова обнаружен эффект так называемого
”
полирующего“ покрытия, когда шероховатость

поверхности тонкой пленки меньше, чем у исходной кремниевой подложки.
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Тонкие прозрачные слои на основе композиций ок-

сидов цинка и олова (zinc-tin-oxide, ZTO), являющих-

ся полупроводниками n-типа с большой шириной за-

прещенной зоны (более 3.2 eV) и характеризующихся

высокой химической стабильностью свойств, получили

широкое распространение в различных областях микро-

и оптоэлектроники. В частности, низкотемпературные

аморфные слои ZTO используются в качестве канальных

и пассивирующих слоев в тонкопленочных транзисторах

дисплейных систем отображения информации [1,2], в

качестве активного материала газовых датчиков [3,4],
буферного слоя в тонкопленочных солнечных элемен-

тах [5,6]. Кристаллические слои ZTO рассматриваются

также в качестве альтернативных недорогих прозрачных

электродов [7], однако их сопротивления пока суще-

ственно выше значений, достигнутых в традиционных

слоях In2O3:Sn, ZnO:Ga, ZnO:Al. Главная проблема здесь

заключается в сложности получения высокоориенти-

рованного кристаллического состояния в слоях ZTO,

обусловленной склонностью олова к кластеризации [8].
В настоящей работе исследованы морфология и оп-

тические характеристики ультратонких низкотемпера-

турных слоев ZTO в контексте возможного их при-

менения в качестве сглаживающих подслоев в составе

прозрачных тонкопленочных многослойных структур.

Исследуемые параметры: шероховатость поверхности и

прозрачность в видимой области (400−700 nm). Распы-
ляемые мишени ZTO диаметром 51mm и толщиной

4mm были получены методом искрового плазменного

спекания порошковых смесей оксидов цинка и оло-

ва в следующих молярных соотношениях νZnO/νSnO2
:

ZTO1 — 0.97/0.03; ZTO2 — 0.66/0.34; ZTO3 — 0.50/0.50;

ZTO4 — 0.34/0.66; ZTO5 — 0.03/0.97. Осаждение сло-

ев проводилось на установке барабанного типа [9].
Распыление мишеней осуществлялось в высокочастот-

ном разряде при мощности 100W в атмосфере особо

чистого аргона (99.999%) и газовой смеси Ar/O2 в

соотношении 9/1 при давлении в камере 0.3 Pa. В ка-

честве подложек на держатель были установлены пла-

стина размером 25× 26× 1.1mm из боросиликатного

стекла, которая далее использовалась для оптических

и рентгеноструктурных исследований, и термически

окисленная с поверхности кремниевая пластина раз-

мером 25× 10 × 0.5mm для последующих измерений

толщины, морфологии поверхности и структуры скола

методами растровой электронной микроскопии (РЭМ),
просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и

атомно-силовой микроскопии (АСМ). Нагрев подложек

не осуществлялся. Скорость вращения барабана состав-

ляла 10 rpm, минимальное расстояние от мишени до

подложки 100mm, длительность процесса осаждения

240min. Осаждение ультратонких слоев проводилось в

атмосфере чистого аргона при тех же режимах, что и

осаждение толстых слоев, а варьируемым параметром

являлась длительность процесса осаждения.

Сначала было исследовано влияние соотношения ком-

понентов в распыляемых мишенях и состава рабоче-

го газа на структуру, морфологию и оптические ха-

рактеристики слоев, напыленных в течение 240min.

Рентгеноструктурные исследования (XRD X’PERT PRO

PANalytical, Нидерланды) данной серии образцов по-

казали, что только слои, напыленные с использовани-

ем мишени ZTO1, характеризовались наличием нано-

кристаллической фазы ZnO со структурой вюрцита,
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а остальные пленки находились в рентгеноаморфном

состоянии. Данные атомно-силовой микроскопии (AFM
NTEGRA Spectra, Россия) по средней высоте неровно-

стей и оптической спектроскопии (UV-3600 Shimadzu,

Япония) по прозрачности в видимом диапазоне спектра

для слоев ZTO в зависимости от состава распыляемой

мишени и атмосферы рабочего газа обобщены в табл. 1.

В слоях, полученных при распылении в атмосфере Ar,

оптическое пропускание снижается с ростом содержания

оксида олова в мишенях, в то время как слои, полу-

ченные в аргон-кислородной атмосфере, демонстрируют

высокое оптическое пропускание Tav > 85% независимо

от состава распыляемой мишени. Наиболее гладкую

морфологию поверхности (Rh = 2.455 nm) имеет слой

ZTO3, полученный при распылении в атмосфере Ar

мишени с равным мольным содержанием оксидов цинка

и олова.

На рис. 1 приведены РЭМ-микрофотография (SEM
Leo-1450, Германия) области поперечного скола и ПЭМ-

изображение (TEM Tecnai Osiris FEI, США) попе-

речного среза слоя ZTO3, напыленного в атмосфере

Ar. Можно видеть, что слой ZTO3 имеет по всей

глубине плотную однородную структуру с минималь-

ным рельефом внешней поверхности, характерную для

многокомпонентных оксидных систем с малой взаимной

растворимостью компонентов. Отсутствие переходного

слоя на границе с подложкой, характерного для низко-

температурных слоев на основе оксида цинка [10],
свидетельствует о ранней коалесценции зародышей с

формированием сплошного слоя в системе с равным

мольным содержанием оксидов цинка и олова.

На рис. 1 можно видеть, что толщина слоя ZTO3

составляет 480 nm, что соответствует средней скоро-

сти осаждения 2 nm/min. Данное значение скорости

1 mm

480 nm

200 nm

a

b

Рис. 1. a — РЭМ-микрофотография области поперечного

скола образца ZTO3 (наклон образца 60◦) на кремниевой

подложке; b — ПЭM-микрофотография тонкого среза слоя

ZTO3.
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Рис. 2. Спектры оптического пропускания серии слоев ZTO3

различной толщины, осажденных на подложки из боросиликат-

ного стекла.

Таблица 1. Средняя высота неровностей поверхности Rh и

средний коэффициент оптического пропускания Tav в видимом

диапазоне спектра слоев ZTO

Состав Распыление в Ar Распыление в смеси Ar+O2

мишени Rh, nm Tav ,% Rh, nm Tav ,%

ZTO1 28.334 85.2 26.275 86.3

ZTO2 4.110 77.2 6.243 85.1

ZTO3 2.455 72.8 4.678 86.1

ZTO4 3.604 70.7 3.015 86.5

ZTO5 9.341 68.8 11.341 85.5

осаждения далее использовалось при напылении серии

ультратонких слоев ZTO3, предназначенных для иссле-

дования характера зависимости шероховатости поверх-

ности слоев от их толщины. Слои ZTO3-1, ZTO3-2 и

ZTO3-3 c расчетными толщинами 30, 15 и 5 nm соответ-

ственно были получены в идентичных условиях путем

последовательного уменьшения длительности процесса

распыления мишени с равным мольным содержанием

оксидов цинка и олова в атмосфере Ar.

Исследования слоев серии ZTO3 методом оптической

спектрометрии показали (рис. 2), что светопропускание

подложки с нанесенным слоем быстро увеличивается с

уменьшением толщины ZTO3, причем основной вклад

в увеличении среднего коэффициента пропускания в

видимой области Tav обусловлен ростом прозрачности

в коротковолновой области видимого диапазона.

С уменьшением толщины c 480 до 5 nm средний ко-

эффициент пропускания в видимой области слоя ZTO3

увеличивается с 72.8 до 89.7% (табл. 2). Мы полагаем,

что такая зависимость прозрачности от толщины обу-

словлена высокой вероятностью образования в слоях

ZTO3 нестехиометрического состояния с дефицитом

кислорода, что связано с проведением процесса вакуум-

ного роста в инертной атмосфере. Нестехиометрия сло-
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Рис. 3. АСМ-изображения исходной поверхности подложки

Si (a), поверхности слоя ZTO3-2 на подложке Si (b) и

гистограмма распределения высоты неровностей для чистой

подложки Si и слоя ZTO3-2 (c).

ев ZTO3 приводит к довольно высокому коэффициенту

поглощения в них с сопутствующим экспоненциальным

снижением светопропускания с ростом толщины слоя.

В табл. 2 также представлены результаты АСМ-

оценки рельефа поверхности серии слоев ZTO3, которые

свидетельствуют о значительном сглаживании рельефа

поверхности слоя ZTO3 при толщинах менее 30 nm.

С уменьшением толщины с 480 до 30 nm средняя

высота неровностей спадает до значения Rh = 1.829 nm,

тогда как в ультратонких слоях толщиной до 15 nm

(ZTO3-2 и ZTO3-3) данный параметр шероховатости

снижается еще более чем в 2 раза, достигая значений

Rh 6 0.760 nm.

Таблица 2. Средний коэффициент оптического пропускания в

видимом диапазоне спектра Tav и средняя высота неровностей

поверхности Rh в зависимости от толщины слоев ZTO3

Образец Толщина, nm Tav , % Rh, nm

ZTO3 480 72.8 2.455

ZTO3-1 30 81.5 1.829

ZTO3-2 15 87.3 0.757

ZTO3-3 5 89.7 0.760

Примечательно, что шероховатость поверхности сло-

ев ZTO3-2 и ZTO3-3 оказалась меньше шероховатости

кремниевой подложки, на которую они были нанесе-

ны. На рис. 3 приведены АСМ-изображения исходной

поверхности окисленного кремния (a) и поверхности

слоя ZTO3-2 (b), а также соответствующие им ги-

стограммы распределения высоты неровностей (c). Из

схожести АСМ-изображений по характеру и количеству

наблюдаемых неровностей можно сделать вывод, что

ZTO осаждается по слоевому механизму со сверхранней

коалесценцией зародышей. При этом, согласно данным

рис. 3, c, распределение по размерам неровностей при

нанесении слоя ZTO становится более узким и поло-

жение максимума распределения сдвигается в сторону

меньших значений высоты неоднородностей. Здесь речь

может идти об эффекте так называемого
”
полирующего“

осаждения, когда низкие участки на подложке высту-

пают в качестве потенциальных ям для осаждаемых

частиц, с заполнения которых начинается формирование

сплошного слоя ZTO, в результате чего происходит

снижение средней высоты неровностей со значения

Rh = 0.966 nm, обусловленного качеством поверхности

подложки, до Rh = 0.757 nm.

На основании полученных результатов можно пола-

гать, что для формирования гладких и плотных прозрач-

ных аморфных слоев в многокомпонентной оксидной си-

стеме ZTO необходимо выполнение следующих условий:

1) расчетный дефицит кислорода в составе потока

реагентов, обеспечивающий необходимую подвижность

осаждаемых атомов на поверхности роста, при сохране-

нии высокой прозрачности слоев;

2) приблизительно равное содержание атомов цинка и

олова в составе потока реагентов;

3) минимальная взаимная растворимость и минималь-

ное взаимодействие компонентов при данной температу-

ре на поверхности роста;

4) адгезия к подложке для атомов всех компонентов,

превышающая когезию в слоях.

При соблюдении этих условий каждый достигающий

поверхности роста атом прерывает ориентированный

рост кристаллитов и сам становится новым центром

кристаллизации.
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