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Streszczenie. W artykule przeanalizowano wlasciwosci optyczne i elektryczne cienkich warstw
tlenku wolframu. Jest to materiat czesto stosowany miedzy innymi w inteligentnych oknach, lustrach
antyparowych i czujnikach gazéw. Zbadano pie¢ serii cienkich warstw tlenku wolframu, ktére zostaly
wytworzone w procesach rozpylania magnetronowego w atmosferze mieszaniny gazu roboczego (Ar)
oraz reaktywnego (O,) o réznej zawartosci tlenu, tj. od 5% do 15%. Kazdy z proceséw przeprowadzany
byt przy tej samej wartosci ci$nienia, odleglosci target — podtoze oraz w tym samym czasie. Grubos¢
cienkich warstw zmierzona za pomoca profilometru optycznego wynosita okoto 160 nm. Zauwazono,
ze wraz ze zwiekszaniem si¢ udziatu gazu reaktywnego w procesie probki zmienialy barwe od meta-
licznej, przez ciemnogranatows, po blekitng, jednoczesnie stajac si¢ coraz bardziej przezroczyste.
Pomiary wlasciwosci elektrycznych wykonane za pomoca sondy czteroostrzowej, a takze wlasciwosci
optycznych przeprowadzone z uzyciem spektrofotometru wykazaly, ze zwigkszanie udziatu tlenu
w procesie powodowato wzrost $redniej transmisji $wiatta w zakresie widzialnych dtugosci fal oraz
rezystywnosci cienkich warstw. W artykule przeanalizowano réwniez wspotczynniki Figure of Merit
okreslajace jako$¢ badanej probki. Najwieksza warto$¢ wspotczynnika doskonatosci otrzymano dla
cienkiej warstwy tlenku wolframu, odznaczajacej sie stosunkowo duzg $rednia transmisjg $wiatla
w zakresie widzialnym przy niskiej wartosci rezystywnosci. Przeprowadzone badania wykazaly, ze
atmosfera gazowa podczas procesu rozpylania magnetronowego istotnie wplywa na wlasciwosci
optyczne i elektryczne cienkich warstw tlenku wolframu, co stwarza mozliwo$¢ projektowania cien-
kowarstwowych powlok przeznaczonych do stosowania w transparentne;j elektronice.
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1. Wprowadzenie

Wolfram jest pierwiastkiem chemicznym o liczbie atomowej 74, o bardzo wyso-
kiej temperaturze topnienia wynoszacej 3695 K. Metal ten wyrdznia si¢ mozliwoscia
pracy w wysokich temperaturach, niskim wspoéfczynnikiem rozszerzalnosci cieplnej,
dobra przewodnoscia ciepta i pradu elektrycznego oraz odpornoscia chemiczng [1].
Te wlasciwosci sprawily, ze tlenki tego metalu s3 wykorzystywane w wytwarzaniu
powlok cienkowarstwowych. Tlenek wolframu przybiera zaréwno krystaliczna, jak
iamorficzng strukture. Uklad krystalograficzny zalezy od temperatury i przyjmuje
struktury tetragonalne, rombowe oraz jednoskosne [2]. Wolfram moze tworzy¢
grupy tlenkéw — WO,, przy czym x wynosi najczgsciej od 2 do 3. Pierwiastek ten
ma kilka stopni utlenienia. Najbardziej znanymi s3 W®*, W>* i W**, przy czym
kazdy z nich ma swoje unikalne wlasciwosci [3]. Tlenek na +6 stopniu utlenienia
ma charakter kwasowy. Wraz ze zmniejszaniem si¢ stopnia utlenienia wtasciwosci
staja si¢ zasadowe [1].

Tlenki wolframu wykazuja wlasciwosci elektrochromowe, czyli mozliwos¢
zmiany barwy pod wplywem m.in. pola elektrycznego. Polega to na jednoczesnym
zachodzeniu reakcji elektrochemicznych i optycznych. Zmiany barwy sa w pelni
odwracalne po usunieciu zewnetrznego bodzca [4]. Wiasciwosci elektrochromowe
odpowiadajg za cze$¢ zastosowan tlenku wolframu. Mozna go wykorzysta¢ m.in.
w inteligentnych oknach, urzadzeniach o zmiennym wspoétczynniku odbicia, urza-
dzeniach wyswietlajacych [5]. Wlasciwosci hydrofilowe oraz hydrofobowe tlenkow
wolframu sprawiajg, ze znajduja zastosowanie rowniez przy produkcji luster anty-
parowych lub okularéw antyrefleksyjnych [6]. Kolejng wlasciwoscia tego tlenku
jest gazochromizm, czyli mozliwos¢ zmiany wiasciwosci takich jak transmisja
$wiatta czy barwa pod wplywem zmiennych warunkéw atmosferycznych. Gazami
wykrywanymi przez WO; s3 m.in. wodor, dwutlenek azotu, metanol, metan, tlenek
siarki, amoniak [3]. WOj; jest wiec wykorzystywany jako warstwa czujnikowa ze
wzgledu na wysoka selektywnos¢ dla réznych gazéw. Jest uzywany miedzy innymi
jako czujnik wykrywania wodoru [3].

Tlenek wolframu wytwarza si¢ wieloma metodami, zaréwno fizycznymi, jak i che-
micznymi. Ich wybdr zalezy od wtasciwosci, jakie chce si¢ uzyska¢, przygotowujac
dang probke. Mozna wyréznié jedng z metod fizycznego osadzania z fazy gazowej
— rozpylanie magnetronowe. Charakteryzuje si¢ ono duzg czystoscia, szybkoscia,
powtarzalno$cig procesu oraz jednorodnoscia [6], a takze, dzieki mozliwosci szybkiej
zmiany napylanego materialu, zdolnoscig do tworzenia powlok wielowarstwowych
[3]. Dodatkowo nie wymaga wysokiej temperatury procesu, dzigki czemu warstwy
mozna osadza¢ réwniez na podlozach polimerowych typu PCV lub PET [1]. Wada
metody rozpylania magnetronowego jest mozliwo$¢ zanieczyszczenia (np. utlenia-
nia) targetu, ktora znacznie zmniejsza tempo rozpylania [7]. Reaktywne rozpylanie
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magnetronowe umozliwia tworzenie na podtozu zwigzkéw chemicznych bedacych
produktem reakeji napylanego materiatu z targetu z gazem reaktywnym (najczesciej
azotem lub tlenem). W ten sposéb otrzymuje sie tlenki badz azotki metali, w tym
omawiany tlenek wolframu [8].

W artykule okreslono, w jaki spos6b zmiana atmosfery gazowej podczas rozpy-
lania magnetronowego wplywa na wlasciwosci cienkich warstw tlenku wolframu.
Wskazano grubos¢, chropowatos¢, wlasciwosci optyczne i elektryczne wytworzonych
warstw oraz przeanalizowano otrzymane wyniki. Dodatkowo dofaczono analize
wspotczynnika doskonaltosci (Figure of Merit).

2. Eksperyment

Cienkie warstwy zostaly wytworzone metoda rozpylania magnetronowego
z uzyciem metalicznego targetu wolframu o czystosci 99,95%. Kazdy z procesow
rozpylania magnetronowego zostat przeprowadzony przy ci$nieniu 1-10"> mbaréw
dla przeptywu wynoszacego 40 sccm (suma przeptywow tlenu i argonu). Magnetron
z metalicznym targetem wolframu zasilany byl ze zrédta typu MKS2 DPS Dora Power
System 1 kW, a wspdtczynnik wypetnienia mocy w kazdym procesie wynosit 100%
PWM. Odleglos¢ target — podtoze (szklo mikroskopowe) wynosita 16 cm, a czas
trwania proceséw to 10 minut. Wytworzono pig¢ serii cienkich warstw tlenkéow
wolframu, a w kazdym kolejnym procesie zmieniano jedynie atmosfere gazowa, tj.
stosunek gazu reaktywnego (tlenu) do gazu roboczego (argonu). Zawarto$¢ gazu
reaktywnego w mieszaninie tlen-argon zmieniana byta w zakresie od 5% do 15%.

W dalszej czesci artykulu uzyto zaprezentowanych w tabeli 1 oznaczen proébek,
co pozwolilo na ich tatwiejszg identyfikacje. Na zdjeciach na rysunku 1 wida¢
wytworzone warstwy W1-W5, celem jest zobrazowanie przezroczystosci probek
badz ich braku. Wraz ze zwigkszaniem si¢ udzialu gazu reaktywnego probki staja
sie niebieskie i coraz bardziej przezroczyste.

TABELA 1
Oznaczenia probek wykorzystanych w pracy

Oznaczenie Zawartos$¢ tlenu w mieszaninie Ar:0, (%)
W1 5
W2 7,5
W3 10
W4 12,5
W5 15
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Rys. 1. Zdjecia wytworzonych cienkich warstw tlenkéw wolframu: a) W1, b) W2, ¢) W3, d) W4, e)
W5

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Analiza grubosci i wlasciwosci powierzchni

Grubos¢ wytworzonych warstw tlenku wolframu zmierzono za pomoca pro-
filometru optycznego firmy Taylor Hobson oraz oprogramowania TalySurf CCI
Lite. Pozwolifo ono na wykonanie dwuwymiarowych i tréjwymiarowych zdjec
powierzchni préobek oraz profili przekrojow badanych powierzchni, dzigki czemu
mozna byto zmierzy¢ grubos¢ probek. Wyniki zamieszczono w tabeli 2. Grubos¢
cienkich warstw wynosi od okoto 160 nm do 181 nm. Na rysunku 2 przedstawiono
profil przekroju powierzchni probki W4, ktéry pozwolit na okreslenie jej grubosci.

TABELA 2
Gruboéci probek W1-W5
Numer probki Grubos¢ [nm]
W1 160,2
W2 165,1
W3 180,4
W4 181,0
W5 163,7
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Rys. 2. Profil przekroju powierzchni probki W4

3.2. Analiza wlasciwosci optycznych i elektrycznych

Do analizy wlasciwosci elektrycznych probek, tj. rezystancji powierzchniowej
kazdej cienkiej warstwy, postuzyla sonda czteroostrzowa. Dodatkowo obliczono
ich rezystywnos¢, zgodnie ze wzorami (1) oraz (2). Probka W1, charakteryzujaca
si¢ najmniejszym udzialem tlenu w procesie (5%), ma najmniejszg rezystancje
powierzchniowa. Wraz ze zwigkszaniem si¢ stosunku tlenu do argonu w procesie
rozpylania magnetronowego zwigksza si¢ rezystancja powierzchniowa prébek,
osiagajac warto$¢ 2,58-107 Q) dla probki W5. Wyniki zebrano w tabeli 3.

T

R,=———~R=4,532 ‘R (1)
* In(2) ’
p=d(cm)- Ry (2)
TABELA 3
Pomiary elektryczne probek W1-W5
. ‘ Rezystancja Rezystywnos¢ p
Numer probki Grubosc¢ d (nm) powierzchniowa R, (Q2) (Q-cm)

W1 160,2 3,60 - 10° 5,78 - 102
W2 165,1 8,42 -10° 1,39-10°!
w3 180,4 1,08 - 10* 1,94 - 10!
W4 181 8,24 -10° 1,49 - 10!
W5 163,7 2,58 -197 4,22 . 10°
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Badanie wlasciwosci optycznych cienkich warstw tlenku wolframu polegato
na pomiarze transmisji $wiatta kazdej z nich z uzyciem spektrofotometrii optycz-
nej. W tym celu wykorzystano spektrofotometr Ocean Optics QE65000. Pomiary
wykonywane byly w zakresie spektralnym 250-1000 nm. Dodatkowo pomiary
przeprowadzono dla podloza szklanego bedacego odniesieniem dla pozostatych
wynikow, odzwierciedlajacym maksymalng mozliwg do uzyskania transmisje swiatla
przez probke. Na rysunku 3 znajduje si¢ zestawienie widm transmisji $wiatta dla
kazdej z warstw oraz podioza szklanego. Wartos¢ sredniego wspotczynnika trans-
misji $wiatla kazdej probki przedstawiono dla widzialnego zakresu fal $wiatfa, tj.
w zakresie od 380 nm do 760 nm. W tym celu wyznaczono pole powierzchni pod
wykresem (Area) w zadanym zakresie. Warto$¢ §redniej transmisji $wiatta obliczono
zgodnie z wzorem (3). Wyniki zestawiono w tabeli 4. Analiza tych wynikéw oraz
charakterystyk pokazanych na rysunku 3 pozwolila dostrzec, ze wraz ze zwiek-
szaniem si¢ udzialu tlenu w procesie rozpylania magnetronowego rosnie wartos¢
transmisji $wiatta. Tym samym probki stajg sie bardziej przezroczyste. Probka W1,
ktora byta wytwarzana przy najmniejszym udziale tlenu (5%), charakteryzuje sie
bardzo niskg przezroczysto$cia §wiatla, rzedu 1%. Z kolei prébka W5, wytwarzana
przy najwiekszym udziale tlenu (15%), charakteryzuje sie przezroczysto$cig swiatla
ok. 60%, przy czym maksymalna mozliwa do uzyskania transmisja swiatla przez
probke wynosita 88,5% (warto$¢ dla podtoza ze szkla mikroskopowego).

Area
T =—(% 3

TABELA 4
Wartosci $rednich transmisji optycznych dla probek W1-W5 oraz podtoza szklanego
Nazwa probki T,, (%)
W1 1,4
w2 25,8
W3 40,2
W4 47,9
W5 60,6
Podloze szklane 88,5
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Rys. 3. Zestawienie charakterystyk wspdtczynnika transmisji $wiatta w funkcji dtugosci fali $wiatta

3.3. Okreslenie wspolczynnika Figure of Merit

Wspolczynnik Figure of Merit (FoM) definiuje jako$¢ badanej probki. W przy-
padku cienkich warstw TOS lub TCO wspoétczynnik doskonatosci definiowany jest
na podstawie rezystancji/ rezystywno$ci oraz przezroczystoéci/ transmisji $wiatla.

G. Haacke w artykule New Figure of Merit for Transparent Conductors [10]
zaproponowal zdefiniowanie wspoélczynnika FoM réwnaniem (4). Wyktadnik przy
wspolczynniku transmisji $wiatta zapewnia rownowage miedzy transmisja optyczna
a rezystancja powierzchniowa warstwy. W artykule udowodniono bowiem, ze duze
wspoltczynniki FoM, obliczone dla x = 1, wystepuja nawet dla warstw, dla ktérych
wspolczynnik transmisji $wiatla wynosi zaledwie 37%. Jest to zbyt niska wartos¢ dla
wiekszosci przezroczystych warstw przewodzacych, poniewaz pochfaniane/odbijane
byloby prawie dwie trzecie $wiatla. Tym samym mozna bytoby uznac, przez pryzmat
wspotczynnika FoM, warstwe przewodzaca jako lepsza od drugiej, pomimo ze jej
absorpcja optyczna jest zbyt wysoka do zastosowan praktycznych [10].

X

T
FOM, % dlax>1, (4)

N

gdzie: T - wspoélczynnik transmisji $wiatta [%],
Rs - rezystancja powierzchniowa [Q].
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W artykule [10] jako najkorzystniejszy wybrany zostal wykladnik x = 10,
poniewaz upraszcza obliczenia numeryczne i jest odpowiedni dla wigkszosci prze-
zroczystych warstw przewodzacych ze wzgledu na fakt, ze niewiele takich powlok
wymaga transmisji wigkszej niz 90%. Jako najbardziej odpowiedni zastosowano
wiec wzor (5):

TIO
FOM P :R_ (5)

s

Aman Anand i in., na podstawie badan Cisneros-Contreras i in. wykazali, ze
warto$¢ Haacke'a (FOM;) byta nieskuteczna dla elektrod przewodzacych o malej
przezroczystosci [9]. Zmodyfikowano zatem proponowane réwnanie, aby zwigkszy¢
FoM nawet o dwa rzedy wielkosci przez powigkszenie wagi transmisji optycznej
w stosunku do rezystancji warstwy. W rezultacie zdefiniowano wzér FOM; (6)
nazwa FOM Haacke High Resolution [9].

T (6)
Jr

gdzie rekomendowanym przez autoréw wykltadnikiem # jest 10.

FOM, =

Zaproponowanym przez autoréw artykutu sposobem wyznaczania wspdtczyn-
nika FoM jest ten zaprezentowany w réwnaniu (7). Wykorzystuje on zaleznos¢
Sredniej przezroczystosci w zakresie widzialnym fal $wiatla (tj. zakres od 380 nm
do 760 nm) i rezystywnosci badanych probek. W ten sposéb okresla sie wspot-
czynnik doskonatosci dla $wiatla widzialnego i uniezaleznia go od grubosci przez
zastosowanie rezystywnosci.

TIO
FOM,=— (7)
P

gdzie: T - wspolczynnik transmisji $wiatla,
p — rezystywnosc¢ [Q-cm].

Wartosci wspotczynnika FoM obliczone zgodnie z réwnaniami 4-7 wykazaly,
ze istnieja wyrazne réznice w jako$ci badanych cienkich warstw w zaleznosci od
stosunku gazu reaktywnego do gazu roboczego podczas rozpylania magnetronowego.
Wyniki zamieszczono w tabeli 5. Najwieksza warto$¢ wspolczynnika Figure of Merit
w kazdym przypadku zaobserwowano dla probki W3 osadzonej w procesie z udzialem
tlenu wynoszacym 10%. Jest to zwigzane ze stosunkowo duza §rednig transmisja
swiatla w zakresie widzialnym (40,2%) oraz niska rezystywnoscia (0,194 Q-cm).
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Pozostale probki charakteryzowaty sie duzymi warto$ciami rezystywnosci lub matg
przezroczystoscia, co przekladalo si¢ na spadek wspolczynnika doskonatosci.

TABELA 5
Wartosci wspolczynnikéw FoM dla probek W1-W5
I:r‘t,)“l:g T,, | R.(Q) | p(Qcm) (I;Ojgl) FOM, | FOM, | FOM,
W1 0,014 | 3,60-10° | 5,78-102 | 3,89-10°¢ | 8,04.10% | 6,17-10° | 5,01.10"8
W2 0,258 | 8,42-10% | 1,39-10"' | 3,0610° | 1,55:10° | 1,04.10" | 9,4-10°
w3 0,402 | 1,08-10* | 1,94-1%1 | 3,72:10° | 1,02.10% | 1,59-10 | 5,68-10*
W4 0,479 | 8,24-10° | 1,49-10' | 5,81-107 | 7,72:10'% | 1,23-107" | 4,26:10°
W5 0,606 | 2,58-107 | 4,22-10* | 2,3510% | 2,59-10° | 1,09-10" | 1,58-10°

4. Podsumowanie

Zbadano pig¢ cienkich warstw tlenku wolframu wytworzonych przy réznej
atmosferze gazowej podczas procesu rozpylania magnetronowego, gdzie stosunek
gazu reaktywnego (tlenu) do gazu roboczego (argonu) wynosit 5%, 7,5%, 10%, 12,5%
oraz 15%. Kazdy z proceséw byt przeprowadzany przy tej samej wartosci ci$nienia,
odleglosci target - podloze oraz w tym samym czasie.

Wraz ze zwigkszaniem si¢ udzialu gazu reaktywnego w procesie probki zmie-
nialy barwe i stawaly si¢ coraz bardziej przezroczyste. Stosunek gazu reaktywnego
do roboczego istotnie wplynal na warto$¢ rezystancji powierzchniowej oraz rezy-
stywnosci kazdej z nich. Analiza wynikéw wykazala, ze wraz ze zwigkszaniem sig
stosunku tlenu do argonu w procesie rozpylania magnetronowego warto$ci rezystancji
powierzchniowej oraz rezystywnosci probek wzrastaja, osiagajac wartos¢ najwieksza
dla prébki o najwyzszym stopniu utlenienia. Zwiekszanie udzialu tlenu w procesie
sprawia rowniez, ze probki staja si¢ bardziej przezroczyste, a tym samym wzrasta
ich $rednia transmisja §wiatla w zakresie widzialnych dlugosci fal.

Najwicksza warto$¢ wspolczynnika Figure of Merit, a tym samym najlepsza jako$¢,
otrzymano dla cienkiej warstwy tlenku wolframu, odznaczajacej sie stosunkowo duza
$rednig transmisjg $wiatla w zakresie widzialnym przy niskiej wartosci rezystywnosci.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze atmosfera gazowa, tj. stosunek gazu
reaktywnego (tlenu) do gazu roboczego (argonu), podczas procesu rozpylania
magnetronowego istotnie wplywa na wlasciwosci optyczne i elektryczne cienkich
warstw tlenku wolframu, co jest podstawa do przysztych rozszerzonych badan na
ten temat i stwarza mozliwo$¢ projektowania cienkowarstwowych powlok przezna-
czonych do stosowania w transparentnej elektronice.
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Electrical and optical properties of the WOy thin films, prepared by magnetron
sputtering, and analysis of their highest value

Abstract. In this article, optical and electrical properties of tungsten oxide thin films, prepared by
magnetron sputtering in the atmosphere of various oxygen content, were analysed. Tungsten oxide is
a material, which is widely used in modern applications such as smart windows, anti-steam mirrors,
and gas sensors. Five sets of tungsten oxide thin films were deposited by magnetron sputtering in the
mixed argon-oxygen atmosphere composed of various content of reactive gas, i.e., from 5% to 15%. In
each case, other deposition process parameters were the same. The thickness of the thin films was ca.
160 nm and it was measured with the optical profilometer. It was noticed that along with the increase
in the proportion of reactive gas in the process, thin film samples changed their colour from metallic,
through navy blue to blue and simultaneously they became increasingly transparent. Measurements
of electrical properties, made using the four-point probe and optical properties, performed with the
aid of a spectrophotometer showed that increasing the proportion of oxygen in the process increased
the average transmission in the visible wavelength range and the resistivity of the prepared WO,
thin films. In the article, the Figure of Merit (FoM) coefficients are also presented, which determine
the quality of the thin film samples. It was shown that the highest value of the FoM was observed
for WOx thin film characterised by a relatively high average transmission in the visible wavelength
range and low value of resistivity. The performed measurements showed that the gas atmosphere
during magnetron sputtering process leads to the tailoring of the optical and electrical properties of
tungsten oxide thin films, which in turn makes it possible to design and apply such thin film coatings
in transparent electronics.
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