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ВПЛИВ ТИСКУ АРГОНУ В КАМЕРI
ОСАДЖЕННЯ НА ВЛАСТИВОСТI ЛЕГОВАНИХ
АЛЮМIНIЄМ ПЛIВОК ZnO, ВИРОЩЕНИХ
МЕТОДОМ ПОШАРОВОГО ОСАДЖЕННЯ
ПРИ МАГНЕТРОННОМУ РОЗПИЛЕННIУДК 538.975

Плiвки ZnO:Al були осадженi на кремнiєвi та склянi пiдкладки методом пошарового
осадження в високочастотному магнетронному розпиленнi при змiнi тиску аргону в
камерi осадження вiд 0,5 до 2 Па. Дослiджено вплив тиску аргону в камерi осадже-
ння на структуру, оптичнi та електричнi властивостi плiвок ZnO:Al. Встановлено,
що збiльшення тиску аргону призводить до зниження рухливостi електронiв у про-
зорих провiдних плiвках ZnO:Al та погiршення їх провiдних властивостей за рахунок
розсiяння на границях зерен. Показано, що збiльшення поглинання вiльними носiями зi
збiльшенням тиску аргону призводить до зниження прозоростi плiвок ZnO:Al у види-
мiй областi спектра випромiнювання.
К люч о в i с л о в а: плiвки ZnO, легування алюмiнiєм, вплив тиску аргону, рентгенiв-
ський дифракцiйний аналiз.

1. Вступ

Прозорi провiднi оксиди (ППО) – це широкозон-
нi напiвпровiдники з низьким питомим опором i
високою прозорiстю у видимому дiапазонi довжин
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хвиль. Вони викликають жвавий iнтерес через мо-
жливiсть широкого застосування в ролi прозорих
електродiв у дисплеях, сонячних батареях, свiтло-
випромiнюючих дiодах, сенсорах, тощо [1, 2]. В
цей час найбiльш широко використовується такий
ППО як оксид iндiю-олова (ITO). Однак цей ма-
терiал має такi серйознi недолiки, як велика i по-
стiйно зростаюча його вартiсть, зумовлена обме-
женими запасами iндiю на Землi. Тому iнтенсив-
нi науково-дослiдницькi зусилля докладаються до
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вивчення матерiалiв для замiни ITO на бiльш де-
шевi матерiали з аналогiчними властивостями. Се-
ред таких матерiалiв велику увагу привертає ZnO
через значнi запаси вихiдних компонентiв на зем-
нiй кулi, низьку їх вартiсть i нетоксичнiсть [3].

Головним параметром, який характеризує ефе-
ктивнiсть прозорих електродiв, є добротнiсть 𝑄,
яка визначається як добуток пропускання на про-
вiднiсть:

𝑄 = 𝑇 𝜎 = 𝑇/𝜌. (1)

Прозорiсть плiвок оксиду цинку товщиною до
1 мкм становить 90–95%, в той час як питомий опiр
має значення порядку 10−1 Ом · см. Для знижен-
ня опору застосовують легування донорними до-
мiшками, переважно елементами 3 групи (Al, Ga,
In). З економiчної точки зору найбiльш привабли-
вим є використання алюмiнiю в ролi легуючої до-
мiшки.

Для вирощування плiвок ZnO:Al застосову-
ються рiзнi технологiї, такi як молекулярно-
променева епiтаксiя (МПЕ) [4], спрей-пiролiз [5],
хiмiчне осадження з парової фази [6], iмпульсне
лазерне осадження [7], термiчне випаровування
[8] i магнетронне розпилення (МР) [9, 10]. Серед
цих технологiй найбiльш часто використовується
високочастотне (ВЧ) магнетронне розпилення че-
рез велику швидкiсть осадження i високу одно-
рiднiсть складу i властивостей плiвок на габари-
тних пiдкладках. Найбiльш важливими параме-
трами в МР є тиск i склад газової сумiшi, тем-
пература пiдкладки, вiдстань мiж мiшенню i пiд-
кладкою, потужнiсть магнетрона. Цi параметри
визначають енергiю розпилених частинок матерiа-
лу мiшенi i швидкiсть осадження, якi, в свою чер-
гу, впливають на склад плiвок, їх структуру та
властивостi. Таким чином, змiнюючи цi параме-
три, можна одержувати плiвки iз заданими еле-
ктричними та оптичними властивостями [11]. Зва-
жаючи на значний об’єм проведених дослiджень
все ще продовжується вивчення впливу фiзико-
технологiчних параметрiв розпилення на власти-
востi плiвок ZnO:Al.

Нещодавно нами було запропоновано нову про-
цедуру в МР для вирощування нелегованих плiвок
оксиду цинку – пошарове осадження, яка полягає
у вирощуваннi плiвки ZnO у кiлька етапiв з перер-
вами [12]. Ця процедура дозволила нам покращити

структурну досконалiсть нелегованих плiвок. То-
му ми використали його для вирощування плiвок,
легованих алюмiнiєм.

Метою цiєї роботи є вивчення впливу тиску ар-
гону на структуру, оптичнi та електричнi власти-
востi плiвок ZnO:Al, осаджених методом пошаро-
вого росту в МР.

2. Процедура експерименту

Для осадження плiвок ZnO:Al на Si (100) i скля-
нi пiдкладки методом ВЧ МР було використано
вакуумну систему VS350 (Selmi, Україна). В ролi
мiшенi використовували цинковий диск (99,99%) з
вставками алюмiнiю (99,99%), якi становлять 1,4%
площi зони ерозiї мiшенi. Для полiпшення опти-
чних i електричних характеристик плiвок ZnO:Al
було застосовано метод пошарового осадження.
Плiвки оксиду цинку, легованi Al товщиною 80–
145 нм, були вирощенi в три етапи, тобто вводи-
лись перерви через кожнi 2 хвилини росту. За-
гальний час росту плiвки становив 6 хв. Швид-
кiсть осадження становила 12–24 нм/хв. У цiй ро-
ботi ми змiнювали тиск аргону вiд 0,5 до 2 Па
при осадженнi плiвки, не змiнюючи iншi параме-
три: тиск кисню в камерi становив 0,05 Па, поту-
жнiсть магнетрона – 200 Вт, температура пiдклад-
ки 𝑇𝑠 = 300 ∘C, вiдстань мiшень–пiдкладка – 7 см,
i час розпилення – 6 хв.

Вивчення морфологiї поверхнi плiвок ZnO:Al
проводили методом атомно-силової мiкроскопiї
(АСМ) з використанням скануючого зондового мi-
кроскопа Nanoscope III, Digital Instruments з крем-
нiєвим зондом, в режимi перiодичного контакту.
Область сканування становила 1 мкм на 1 мкм.
Результати АСМ були обробленi у середовищi
Gwyddion для визначення розмiру зерен та сере-
дньоквадратичної шорсткостi.

Структурнi параметри були дослiдженi за до-
помогою рентгенiвського дифракцiйного аналiзу
(ДРОН-4) з використанням Cu-K𝛼 випромiнюва-
ння (𝜆 = 0,1542 нм). Середнiй розмiр областей ко-
герентного розсiювання (ОКР) розраховано з пiв-
ширини пiка за допомогою формули Шеррера [14]:

𝐷 =
0,9𝜆

𝑊 cos 𝜃
, (2)

де 𝜆 – довжина хвилi рентгенiвського випромiню-
вання, 𝑊 – пiвширина пiка (002) i 𝜃 – кут дифра-
кцiї Брегга.
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Рис. 1. Швидкiсть росту плiвок ZnO:Al в залежностi вiд
тиску аргону

Рис. 2. Морфологiя поверхнi плiвок ZnO:Al, вирощених
при рiзних значеннях тиску аргону

Рис. 3. Залежнiсть середнього латерального розмiру зерен
плiвок ZnO:Al вiд тиску аргону

Елементний аналiз плiвок ZnO:Al проведено ме-
тодом енергодисперсiйної рентгенiвської спектро-
скопiї за допомогою скануючого (растрового) еле-
ктронного мiкроскопа ZEISS EVO 50 XVP SEM з
аналiзатором INCA 450 (Oxford Instruments).

Пропускання плiвок та їх товщину дослiджено
у видимому дiапазонi частот за допомогою спе-
ктрофотометра на основi монохроматора ДМР-4
з лампою розжарювання у ролi джерела неперерв-
ного спектра випромiнювання та кремнiєвим фото-
дiодом у ролi фотоприймача. Ширина забороненої
зони визначалась з кривої поглинання, побудова-
ної в координатах Таука 𝛼2 ∼ (ℎ𝜈)2 [15]. Питомий
електричний опiр плiвок вимiрювався чотиризон-
довим методом.

3. Результати та їх обговорення

Товщина плiвки є одним з важливих факторiв, якi
впливають на її оптичнi та електричнi властивостi.
Тонкi плiвки мають пiдвищену прозорiсть, для їх
вирощування потрiбна менша тривалiсть осаджен-
ня та кiлькiсть використаного матерiалу [13]. В той
же час, зменшення товщини плiвки може спричи-
нити погiршення структури i деградацiю електри-
чних властивостей [14]. Залежнiсть швидкостi оса-
дження вiд тиску аргону наведено на рис. 1. Тов-
щина плiвок ZnO:Al, осаджених в залежностi вiд
змiни тиску аргону, становила 80–145 нм. Було ви-
явлено, що швидкiсть осадження плiвок знижує-
ться при збiльшеннi тиску аргону в камерi оса-
дження вiд 0,5 до 2 Па з 24 до 12 нм/хв., вiдпо-
вiдно. Зменшення швидкостi росту плiвок ZnO:Al
зi збiльшенням тиску аргону може бути зумовлено
розпиленням плiвок атомами аргону пiд час їх ро-
сту, а також збiльшенням розсiювання розпилених
атомiв в просторi мiж мiшенню i пiдкладкою.

За допомогою АСМ-мiкроскопiї вивчено морфо-
логiю поверхнi плiвок ZnO:Al, осаджених при рi-
зних тисках аргону в камерi осадження. На рис. 2
наведенi поверхнi плiвок ZnO:Al, вирощених при
рiзних значеннях тиску аргону. Плiвки є полiкри-
сталiчними з розмiрами зерен, що залежать вiд ти-
ску аргону в камерi осадження (рис. 2). Як пока-
зано на рис. 3, з ростом тиску аргону вiд 0,5 до 2
Па розмiри зерен знижуються з 37 до 22 нм вiдпо-
вiдно. При низьких швидкостях росту, що спосте-
рiгається у плiвках, осаджених в умовах високого
тиску аргону (рис. 1), формуються зерна менших
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розмiрiв (рис. 3). Цей результат має таке пояснен-
ня: зi збiльшенням тиску аргону зростає iнтенсив-
нiсть бомбардування плiвки ZnO:Al iонами арго-
ну, що призводить до ревипаровування з поверхнi
останньої. Процес ревипаровування плiвки викли-
кає збiльшення кiлькостi центрiв кристалiзацiї на
її поверхнi, що й призводить до зменшення роз-
мiрiв зерен в плiвках ZnO:Al зi збiльшенням ти-
ску аргону в камерi осадження. Середньоквадра-
тична шорсткiсть легованих плiвок оксиду не за-
лежала вiд тиску аргону i знаходилась в дiапазонi
2–5,5 нм.

На рис. 4 наведенi рентгенограми плiвок ZnO:Al,
осаджених при рiзному тиску аргону. Чiтко вира-
жено пiк (002), який показує, що плiвки мають
структуру в’юрциту i є текстурованими з перева-
жною орiєнтацiєю кристалiтiв по осi с, перпенди-
кулярної до пiдкладки.

На рис. 5 показано залежнiсть середнiх розмi-
рiв ОКР плiвок ZnO:Al вiд тиску аргону, розрахо-
ваних за формулою (2). Тенденцiя до пiдвищення
розмiрiв ОКР з ростом тиску аргону в камерi оса-
дження свiдчить про збiльшення кристалiчної до-
сконалостi плiвок ZnO:Al (рис. 5). Цей ефект, ймо-
вiрно, пояснюється тим, що збiльшення бомбарду-
вання поверхнi плiвки iонами аргону приводить до
зменшення довжини вiльного пробiгу адатомiв, що
викликає релаксацiю на поверхнi росту та приво-
дить до збiльшення кристалiчної досконалостi плi-
вок ZnO:Al – пiдвищення розмiрiв ОКР [16].

На рис. 6 наведено типовий енергодисперсiйний
рентгенiвський спектр зразкiв ZnO:Al на прикла-
дi осадженого при тиску аргону в 1 Па. Спостерi-
галися такi характеристичнi пiки: при 0,520 кеВ,
що вiдповiдає кисню, при 1,010 кеВ – Zn та при
1,490 кеВ, що вiдповiдає Al. Вмiст алюмiнiю в
плiвках ZnO:Al становив 1± 0,2 ат.% для всiх
зразкiв.

Спектри пропускання плiвок ZnO:Al залежно
вiд тиску аргону наведенi на рис. 7. Всi плiвки
ZnO:Al мають високу прозорiсть у видимому дi-
апазонi (400–700 нм) на рiвнi 90–95 %. На спе-
ктрах пропускання спостерiгаються iнтерферен-
цiйнi осциляцiї, за допомогою яких визначено тов-
щини плiвок ZnO:Al (80–145 нм). Виявлено, що зi
збiльшенням тиску аргону з 0,5 Па до 2 Па про-
пускання плiвок ZnO:Al у видимому дiапазонi спе-
ктра випромiнювання знижується з 94% до 87%,
вiдповiдно.

Рис. 4. Рентгенiвськi дифрактограми плiвок ZnO:Al в за-
лежностi вiд тиску аргону

Рис. 5. Залежнiсть розмiру ОКР плiвок ZnO:Al вiд тиску
аргону
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Рис. 6. Енергодисперсiйний рентгенiвський спектр плiвки
ZnO:Al, осадженої при тиску аргону 1 Па
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Рис. 7. Залежнiсть оптичного пропускання плiвок ZnO:Al
вiд тиску аргону

Рис. 8. Залежнiсть оптичної ширини забороненої зони плi-
вок ZnO:Al вiд тиску аргону

Рис. 9. Залежнiсть питомого опору 𝜌 i добротностi 𝑄 плi-
вок ZnO:Al вiд тиску аргону

На рис. 8 показано залежнiсть оптичної шири-
ни забороненої зони вiд тиску аргону. З ростом
останнього оптична ширина забороненої зони ро-
сте. Збiльшення ширини забороненої зони викли-
кане зсувом Бурштейна–Мосса Δ𝐸BM, який поля-
гає у змiщеннi краю власного поглинання в силь-
нолегованих напiвпровiдниках завдяки заповнен-
ню електронами зони провiдностi чи дiрками ва-
лентної зони [17]. В припущеннi постiйної ефектив-
ної маси зсув Бурштейна–Мосса визначається як:

Δ𝐸BM =

(︂
ℎ2

8𝑚𝑑
*

)︂(︂
3𝑛

𝜋

)︂2/3
, (3)

де 𝑚*
𝑑 – ефективна маса густини станiв, 𝑛 – кон-

центрацiя електронiв, ℎ – стала Планка.
З формули (3) видно, що збiльшення ширини

забороненої зони ZnO:Al за рахунок збiльшення
зсуву Бурштейна–Мосса Δ𝐸BM свiдчить про рiст
концентрацiї вiльних носiїв струму в плiвках ле-
гованого оксиду з ростом тиску аргону в камерi
осадження. Оскiльки на значення оптичного про-
пускання впливає товщина плiвок, їх морфологiя
та розсiяння на вiльних носiях струму, то зменше-
ння оптичного пропускання плiвок ZnO:Al в види-
мому дiапазонi спектра випромiнювання (рис. 5),
що спостерiгається при збiльшеннi тиску арго-
ну, пов’язане з пiдвищенням розсiяння на вiльних
носiях.

На рис. 9 показано вплив тиску аргону на пи-
томий опiр 𝜌 i добротнiсть 𝑄 плiвок ZnO:Al. До-
бротнiсть плiвок ZnO:Al знижується бiльш нiж у 5
разiв iз збiльшенням тиску аргону з 0,5 до 2,0 Па
(рис. 9). Як було визначено ранiше, концентра-
цiя електронiв з ростом тиску аргону пiдвищує-
ться, тому спад добротностi пояснюється збiльше-
нням питомого опору плiвок за рахунок зменше-
ння рухливостi носiїв струму. Таке зниження ру-
хливостi викликане збiльшенням розсiювання на
межах зерен, що є наслiдком зниження розмiрiв
зерен (рис. 3).

4. Висновки

Було дослiджено вплив тиску аргону на структуру,
оптичнi i електричнi властивостi плiвок ZnO:Al,
осаджених за процедурою пошарового росту ме-
тодом високочастотного магнетронного розпилю-
вання. Було виявлено, що швидкiсть росту плi-
вок знижується в 2 рази при збiльшеннi тиску з
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Вплив тиску аргону в камерi осадження

0,5 до 2 Па. Ми пов’язуємо зниження швидкостi
росту плiвок iз збiльшенням розсiювання розпи-
лених цинку i алюмiнiю на iонах аргону в обла-
стi мiшень–пiдкладка, а також з ревипаровува-
ням плiвки завдяки пiдвищенню iнтенсивностi її
бомбардування атомами аргону. Висока iнтенсив-
нiсть бомбардування поверхнi плiвки атомами ар-
гону збiльшує кiлькiсть зародкоутворюючих цен-
трiв, що є причиною зниження середнього лате-
рального розмiру зерен в плiвках ZnO:Al. Найви-
щу прозорiсть мають плiвки ZnO:Al, якi осадженi
при низькому тиску аргону (0,5–0,7 Па) за рахунок
зменшення поглинання вiльними носiями струму.
Виявлено, що з ростом тиску аргону знижується
провiднiсть плiвок ZnO:Al. Причиною такого змен-
шення є збiльшення розсiювання на межах зерен.
Таким чином, для осадження прозорих електродiв
з високою добротнiстю за процедурою пошарового
магнетронного розпилення оптимальними є режи-
ми з низьким тиском аргону – 0,5–0,7 Па.
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ВЛИЯНИЕ ДАВЛЕНИЯ АРГОНА В КАМЕРЕ
ОСАЖДЕНИЯ НА СВОЙСТВА ЛЕГИРОВАННЫХ
АЛЮМИНИЕМ ПЛЕНОК ZnO, ВЫРАЩЕННЫХ
МЕТОДОМ ПОСЛОЕВОГО ОСАЖДЕНИЯ
ПРИ МАГНЕТРОННОМ РАСПЫЛЕНИИ

Р е з ю м е

Пленки ZnO:Al осаждены на кремниевые и стеклянные по-
дложки методом послойного осаждения при высокочасто-
тном магнетронном распылении при давлении аргона в ка-
мере осаждения от 0,5 до 2 Па. Исследовано влияние дав-
ления аргона в камере осаждения на структуру, оптиче-
ские и электрические свойства пленок ZnO:Al. Установлено,
что увеличение давления аргона приводит к снижению по-
движности электронов в прозрачных проводящих пленках
ZnO:Al и ухудшению их проводящих свойств за счет рас-
сеяния на границах зерен. Показано, что увеличение рассе-
яния на свободных носителях с увеличением давления ар-
гона приводит к снижению прозрачности пленок ZnO:Al в
видимой области спектра.

V.I. Popovych, A.I. Ievtushenko, O.S. Lytvyn,
V.R.Romanjuk, V.M.Tkach, V.A.Baturyn, O.Y.Karpenko,
M.V.Dranchuk, L.O.Klochkov, M.G.Dushejko,
V.A.Karpyna, G.V. Lashkarov

EFFECT OF ARGON DEPOSITION PRESSURE
ON THE PROPERTIES OF ALUMINUM-DOPED ZnO
FILMS DEPOSITED LAYER-BY-LAYER
USING MAGNETRON SPUTTERING

S u m m a r y

ZnO:Al films are deposited layer-by-layer onto silicon and glass

substrates, by using the radio-frequency magnetron sputtering

method at various argon pressures from 0.5 to 2 Pa in a de-

position chamber. The influence of this pressure on the struc-

ture and the optical and electrical properties of ZnO:Al films

is studied. Higher argon pressures are found to reduce the elec-

tron mobility in transparent conductive ZnO:Al films and to

worsen their conducting properties owing to the free electron

scattering by grain boundaries. An increase in the free electron

scattering at higher argon pressures reduces the transparency

of ZnO:Al films in the visible spectral range.
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