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Исследована важная для практического применения стабильность функциональных свойств прозрачной

проводящей трехслойной структуры ZnO :Ga/Ag/ZnO :Ga во времени и под воздействием последующих

отжигов на воздухе. Продемонстрировано, что после длительного взаимодействия с окружающей средой при

комнатной температуре (∼ 1000 h) и дальнейших термообработок на воздухе при температурах до 450◦C

(до 10 h) трехслойная структура сохраняет свою целостность и характеризуется низким поверхностным

сопротивлением Rs = 2.8�/sq при среднем коэффициенте пропускания в видимом диапазоне Tav = 82.1%.
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Прозрачные электроды являются важным компонен-

том многих оптоэлектронных приборов [1]. В последнее

время наряду с традиционными материалами для про-

зрачных электродов на основе широкозонных оксидов

(In2O3, SnO2, ZnO, TiO2) большой интерес проявляет-

ся также к трехслойным структурам, в которых меж-

ду двумя оксидными слоями находится ультратонкий

сплошной слой Сu, Ag, Au и др. [2,3]. Сплошность

металлического слоя в таких структурах обеспечивает

рекордно низкие значения суммарного удельного со-

противления (10−5 � · cm), которые на порядок ниже

значений, характерных для традиционных прозрачных

электродов на основе оксидов. Также важно, что при

формировании таких структур обычно не требуется

нагрев подложек, что открывает широкие перспективы

для их коммерческого использования на полимерных

подложках. Кроме того, для их послойного формирова-

ния отлично подходит нашедший широкое применение в

опто- и микроэлектронике метод магнетронного распы-

ления на постоянном токе.

Однако при оценке возможности использования того

или иного материала в качестве прозрачного электрода

важно знать, как меняются со временем их функци-

ональные характеристики при их прямом контакте с

окружающей средой, а также под воздействием различ-

ных термообработок. Если стабильность традиционных

прозрачных проводящих электродов на основе широ-

козонных оксидов уже довольно хорошо изучена [4,5],
то вопрос стабильности характеристик многослойных

прозрачных проводящих структур во времени требует

дальнейших исследований [6].

Ранее в 2019 г. нами была проведена оптимизация тол-

щин оксидных слоев и серебряной прослойки для трех-

слойной симметричной системы ZnO :Ga/Ag/ZnO :Ga

(GAG) с целью достижения максимального критерия

качества FOM (figure of merit) = T 10
av /Rs (где Tav — сред-

ний коэффициент оптического пропускания, Rs — по-

верхностное сопротивление прозрачного электрода) [7].
Было показано, что трехслойная структура GAG, детали

получения которой представлены в работе [8], при опти-

мизированных толщинах оксидных слоев dGZO = 40 nm

и ультратонкого среднего слоя серебра dAg = 10 nm

(рис. 1, а) характеризуется низким поверхностным со-

противлением Rs0 = 2.45�/sq, высокой прозрачностью

Tav0 = 81.3% и рекордным значением критерия каче-

ства FOM0 = 5.2 · 10−2 �−1. При этом нижний оксидный

слой толщиной dGZO = 40 nm обеспечивал раннюю ко-

алесценцию зародышей Ag и формирование сплошной

металлической нанопленки рис. 1, b), характеризующей-

ся минимальным светорассеянием на неоднородностях

(поры, крупные агрегаты и др.), а вкупе с верхним анало-

гичным оксидным слоем обеспечивался максимальный

антиотражающий эффект [9].

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дования стабильности функциональных свойств данной

структуры GAG после старения (хранение внутри поме-

щения в течение 33 месяцев при средней температуре

24◦C и средней относительной влажности 65%), а также
под воздействием отжигов на воздухе при температурах

до 450◦C (трубчатая печь Nabertherm RD 30/200/11,

Германия).

Внешний осмотр образцов после старения и термиче-

ских обработок в целом не выявил каких-либо признаков

деградации, за исключением краевых областей (до 1mm

от края подложки), где после отжига при 450◦C наблю-

далось расслоение структуры, связанное с окислением
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Рис. 1. Полученные методом сканирующей электронной мик-

роскопии микрофотографии поперечного скола трехслойной

структуры GAG с оптимизированными толщинами слоев (a) и

поверхности тонкой пленки Ag толщиной 10 nm, осажденной

на поверхности пленки ZnO :Ga (GZO) толщиной 40 nm (b).

серебра из-за латеральной диффузии кислорода через

торец трехслойной структуры.

Изменений в микроструктуре образца после длитель-

ного хранения не выявлено. На дифрактограмме соста-

ренного образца, как и у исходного, присутствовали

два основных рефлекса, расположенных при 34.10 и

38.25◦, относящиеся к отражению от плоскости (002)
гексагональной решетки ZnO и плоскости (111) куби-

ческой решетки Ag соответственно. На дифрактограмме

состаренного образца новых рефлексов не обнаружено,

а местоположение и форма имеющихся двух рефлексов

не изменились (риc. 2, а).

В свою очередь последующие отжиги состаренного

образца приводили к структурным изменениям. С ро-

стом температуры отжига и их длительности наблю-

дался заметный сдвиг положения рефлекса 002 ZnO в

сторону табличного значения (2θ0 = 34.40◦), а также

незначительный рост интенсивности и уменьшение его

ширины, что свидетельствует об улучшении степени

кристалличности фазы ZnO. В случае рефлекса 111Ag в

результате отжига его местоположение не изменялось,

однако заметно менялась его форма. После отжигов

при 350◦C рефлекс характеризуется наличием пологих

плеч справа и слева и небольшим заострением на

верхушке рефлекса (на рис. 2, a их местоположение

отмечено стрелками), т. е. на основной рефлекс 111Ag

накладывается несколько менее интенсивных рефлексов

(вставка на рис. 2). Такую сложную форму рефлекса

можно объяснить либо частичным окислением серебра

с образованием фаз Ag2O3 [10] и Ag2O [11], либо

формированием в металлической прослойке нескольких

популяций нанокристаллитов Ag с различающимися

размерами областей когерентного рассеяния [12,13].
Наблюдаемое уменьшение ширины основного рефлекса

111Ag (0.64◦ для исходного и состаренного образцов

и 0.56◦ для отожженных образцов) можно объяснить

уменьшением микроискажений кристаллической решет-

ки нанокристаллитов Ag и увеличением их среднего
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Рис. 2. a — участки дифрактограмм образца GAG с

расположенными на них рефлексами 002 ZnO и 111Ag.

1 — состаренный образец, 2 — образец после двухчасового

отжига при 350◦C, 3 — образец после десятичасового от-

жига при 350◦C, 4 — образец после двухчасового отжига

при 450◦C. На вставке — пример разложения на составляющие

рефлекса сложной формы, расположенного при 2θ = 38.25◦ .

b — спектры оптического пропускания трехслойной струк-

туры GAG сразу после напыления (1), после длительного

хранения (2), после первого двухчасового отжига на воздухе

при 350◦C (3), после последующего десятичасового отжига

при 350◦C (4) и после финального двухчасового отжига на

воздухе при 450◦C (5).
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Рис. 3. Относительные изменения поверхностного сопро-

тивления 1Rs/Rs0 (1), среднего коэффициента оптического

пропускания для диапазона 400−700 nm 1Tav/Tav0 (2) и изме-

нение критерия качества FOM (3) под действием длительного

хранения и отжигов.

размера. Незначительное снижение интенсивности ре-

флекса 111Ag относительно интенсивности 002 ZnO

после финального отжига при 450◦C может свидетель-

ствовать о частичном уходе серебра в соседние оксидные

прослойки и увеличении доли частично окисленного

серебра.

Сравнение данных оптической спектрометрии для

исходного и состаренного образцов показало, что ко-

локолообразная форма спектра исходного образца слег-

ка изменялась по истечении 33 месяцев хранения

(рис. 2, b). Если для исходного образца максимум

пропускания Tmax = 89.5% наблюдался на длине вол-

ны λmax = 528 nm, то в результате старения высота

колоколообразной полосы пропускания немного сни-

жается, а максимум сдвигается вправо (Tmax = 87.5%,

λmax = 542 nm).
Последующий двухчасовой отжиг на воздухе

при 350◦C приводит к уширению колоколообразной

полосы пропускания главным образом за счет

увеличения в фиолетовой области спектра. При этом

Tmax достигает 88.9% на длине волны λmax = 530 nm.

Дальнейшие отжиги — десятичасовой при 350◦C

и последующий двухчасовой при 450◦C — приводи-

ли к росту пропускания в фиолетовой и оранжево-

красной областях спектра, незначительному снижению

в середине видимого диапазона (λ = 500−600 nm) при

сохранении местоположения максимума пропускания в

окрестности λmax = 540 nm.

На рис. 3 показаны относительные изменения ос-

новных функциональных характеристик структуры GAG

(среднего коэффициента пропускания Tav для диапазона

длин волн 400−700 nm и поверхностного сопротивления

Rs), а также абсолютное изменение критерия качества

FOM данной структуры по истечении 33 месяцев и под

воздействием последующих отжигов.

Можно видеть, что в результате долговременного

хранения поверхностное сопротивление Rs увеличилось

на ∼ 4% до значения 2.55�/sq, а коэффициент про-

пускания Tav уменьшился на ∼ 2% по сравнению с

соответствующими значениями для исходного образца.

Это приводит к тому, что FOM в результате старе-

ния образца снижается на 18% и принимает значение

4.2 · 10−2 �−1. Ввиду отсутствия структурных измене-

ний и наблюдения лишь незначительных изменений в

спектре пропускания структуры GAG после старения

можно предположить, что снижение функциональных

характеристик трехслойной структуры обусловлено из-

менением электрических и оптических свойств тонкого

верхнего оксидного слоя. Ухудшение электрооптических

свойств слоя на основе ZnO может быть связано с

поверхностными состояниями нанокристаллитов ZnO.

Известно, что прозрачные проводящие слои на основе

ZnO с толщинами до 100 nm не отличаются высокой

стабильностью электрических свойств при их контакте

с окружающей средой [14]. Адсорбция кислорода и

молекул воды на межзеренных границах приводит к

деградации электрических свойств тонких пленок ZnO

из-за повышения рассеяния носителей заряда на межзе-

ренных границах. При этом известно, что стабильность

свойств прозрачных проводящих пленок ZnO :Ga все же

выше, чем у нелегированного ZnO и ZnO :Al [5,15].
В результате последующего двухчасового отжига со-

старенного образца на воздухе при 350◦C FOM заметно

возрастает до 5.9 · 10−2 �−1, что выше значения FOM0.

Наблюдаемое увеличение FOM, обусловленное одновре-

менным снижением Rs и увеличением Tav , можно объ-

яснить отжигом многочисленных дефектов в ZnO и Ag,

характерных для слоев, осажденных при относительно

низких температурах [6]. Отжиг дефектов приводит к

снижению светорассеяния, а также рассеяния носителей

заряда внутри кристаллитов и на их границах. При

этом верхний оксидный слой в ходе отжига эффективно

препятствует поступлению окислителя к ультратонкому

слою Ag, являющегося в трехслойной структуре основ-

ным поставщиком свободных носителей заряда.

В результате двух последующих интенсивных тем-

пературных обработок, несмотря на то что высокое

значение Tav сохраняется, 1Rs/Rs0 монотонно увели-

чивается на ∼ 14% (Rs = 2.8�/sq), что приводит к

незначительному снижению FOM до 5.0 · 10−2 �−1. Рост

поверхностного сопротивления может быть обуслов-

лен частичным окислением серебра и взаимодиффузией

между слоями. Известно, что при легировании ZnO

серебром электропроводность последнего может сни-

жаться на несколько порядков [16].
Необходимо отметить, что наши исследования не вы-

явили фатального разрушения трехслойной структуры,

связанного с преобразованием сплошного слоя серебра

в отдельные крупные зерна или полным его окислением

в ходе отжига при температурах выше 300◦C [6,17].
В данных работах отмечалось, что в многослойных

структурах ZnO/Ag/ZnO добавление к серебру малых

количеств Al препятствует агрегации серебра и взаимо-

диффузии между металлическим и оксидными слоями,

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 2
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что заметно повышает термостабильность. В случае

трехслойной структуры GAG можно предположить, что

роль такой ингибирующей добавки может играть Ga,

диффундирующий в ходе отжигов из оксидных слоев на

межслоевые интерфейсы и непосредственно в серебря-

ный слой. Высокая стабильность трехслойной структуры

в случае использования в качестве оксидных компо-

нентов тонких пленок ZnO :Ga отмечалась и другими

авторами [18].
Таким образом, в работе исследована стабильность

функциональных характеристик прозрачной проводящей

структуры ZnO :Ga/Ag/ZnO :Ga, полученной методом

магнетронного распыления на неподогреваемой подлож-

ке, в ходе ее длительного контакта с окружающей

средой и при последующих термообработках в открытой

атмосфере. Продемонстрирована высокая стабильность

трехслойной структуры с оптимизированными толщина-

ми образующих ее слоев. По истечении 33 месяцев с

момента осаждения поверхностное сопротивление уве-

личилось на 4%, а прозрачность в видимом диапазоне

уменьшилась на 2%. Также показано, что атмосферный

отжиг многослойной структуры при температурах до

350◦C способствует улучшению ее функциональных ха-

рактеристик. Высокая стабильность трехслойных струк-

тур ZnO :Ga/Ag/ZnO :Ga открывает широкие перспек-

тивы реализации на их основе прозрачных электродов

различного назначения.
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