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ZnSnN, is composed of common non-toxic elements. It exhibits promising optoelectronic
properties for application in photoelectric conversion and electromagnetic radiation detection
devices. However, the available data on its physical properties are incomplete or contradictory.
In this work, we prepare ZnSnN, thin films and study in detail their structural properties as functi-
on of deposition conditions. DC magnetron sputtering was used because it allows the preparation
of thin polycrystalline ZnSnN, films on large areas and it can be easily upscaled. The films were
prepared using targets of various atomic [Zn]/[Sn] ratios in nitrogen atmosphere at temperatures
ranging from 30 to 300°C. Structural analysis, using Grazing Incidence X-ray Diffraction (GI-
XRD) and X-ray Reflectivity (XRR), revealed the formation of polycrystalline ZnSnN, films with a
wurtzite crystal structure. The obtained structural parameters were found to be influenced by the
substrate temperature and elemental concentration in the target. These findings will be used for
optimization of the manufacturing process for desired film characteristics.

Cuvinte-cheie: ZnSnNZ, strat subtire, GI-XRD, XRR.

INTRODUCERE

ZnSnN, este un material semiconductor care datoritd proprietatilor sale fizice, in-
clusiv si a valorii benzii interzise de cca 1,7-1,8 eV [1, 2], este de perspectiva pentru
aplicare in optoelectronica. Deaceea, in ultimii ani au sporit cercetarile proprietatilor
optice si electrice. La moment 1nsd, datele publicate asupra proprietatilor fizice sunt
incomplete sau controversate. ZnSnN, se cristalizeaza in doua modificatii alotropice de
tip wurtzite cu retea cristalind ortorombica. Printre cele mai raspandite metode aplicate
pentru obtinerea straturilor subtiri de ZnSnN, sunt MBE [3] si RF sputtering [4].

Eventualele probleme la obtinerea straturilor subtiri monofazice sunt stabilitatea de
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faza si de fizica defectelor, calitatea si proprietatile fizice ale filmelor s-au dovedit a fi
dependente de temperatura suportului.

EXPERIMENT

Straturi subtiri ale materialului cercetat au fost preparate prin metoda DC reactive
magnetron sputtering in atmosfera de N, (99,9995%). In calitate de suport s-au utilizat
sticla. Temperatura suportului a variat intre 30°C si 300°C. Tintele reprezinta un ali-
aj compus din Zn si Sn cu urmatoarele concentratii atomare: Zn,, Sn,: Zn,,Sn
ZnO’SOSnO’so; Zn0’55Sn0’45; ZnO’mSnwO; Zan%SnO,1 ;- Descrierea teoretica a metodei date
a fost prezentatd anterior [5]. Pentru studiul proprietatilor structurale a filmelor s-a
utilizat difractometrul de raze X cu anod de Cu (A, =1,54060A, &, ,=1,54439A) in
configuratia GI-XRD sub unghiul de incidentd ®=0,5° si XRR. Analiza tablourilor de
difractie a fost realizata prin metoda Rietveld [6], care consta in minimizarea diferentei
dintre intensitatea observata (y,;; ) si cea calculata (y,;) in fiecare punct ii al difrac-
togramei prin metoda celor mai mici patrate. In acest model (Vi) pentru un esantion

compus din n faze este datd de relatia:

n
Yei = Z [5 Z LP 20 Phict | Friet | * Forof (26; — 200D T A + i (D
j=1Ll mk i
unde ss - factorul de scard, LP(26),;,) - factorul de polarizare Lorentz (depinde de
geometria difractometrului si de modul de masurare), p;,;.; - factorul de multiplicitate
(tine cont de planele cristalografice echivalente), Fy; = YN_, f,e ™ (untkvntiwn)
factorul de structura (este amplitudinea razelor X imprastiate de N atomi; f,, f;, - factorul
atomic de imprastiere al nn -lui atom; u,,, v,,, w,,- sunt coordonatele atomului exprima-
te in parametrii retelei cristaline), F,., F(26; — 26,,;,) - functia de profil a maximului
provenit de la reflexia de la planul cu hkl dat, T},;,;- factorul de texturare, A - factorul de
absorbtie, yp,;- intensitatea fonului in punctul i.

Functia Pseudo-Voight (2), care reprezinta o combinatie liniara a functiei Lorentz
(3) si Gauss (4), s-a utilizat ca functie de profil dat fiind faptul ca acesta descrie cel mai
exact profilul maximului de difractie:

pV = LyunG(x, H) + (1 — n)L(x, H) )
G e H) = 1 —(9;;950)2 3
oH) = ®

H 1
L(x, H) = — (4)

21 (x — xo) + (H/2)?
H
0=———
2v2In2 )

709



Conferinta stiinfifica nationald cu participare internafionala ,, Integrare prin cercetare si inovare”
dedicata Zilei internationale a Stiintei pentru Pace si Dezvoltare, 9-10 noiembrie 2023

unde: 1 - latimea maximului la jumate de indltime; x - pozitia maximului, Ipj; - in-
tensitatea maxima a picului de difractie. Pentru calculrea dimensiunilor nanocristalitelor
si microstrain-ului s-a folosit metoda Williamson-Hall [7] modificata pentru functia de
profil Pseudo-Voight [8].
REZULTATE SI DISCUTIH
Pentru a stabili structura cristalina a filmelor au fost simulate tablourile de difractie
care corespund retelei cristaline de tip wurtzite (P 6 3 mc) cu parametrii a=b=3,400 A;
¢=5,500 A; a=B=90°; y=120° si ortorombica (Pna2,) cu parametrii a=5,900 A; b=6,800
A, c=5,54 A; 0=P=y=90°, conform relatiei (1) dupi care au fost comparate cu tablourile
de difractie experimentale prin metoda Rietveld. Astfel, analiza structurald a filmelor
(Fig. 1 a)) a demonstrat formarea straturilor subtiri policristaline de ZnSnN, cu structura
cristalind hexagonali (P 6 3 mc) cu parametrii retelei cristaline a=b=3,392 A; c=5,489 A;
0=B=90°; y=120° care depind de temperatura suportului si de stoichiometria tintei (Fig.
2) pentru toate tintele utilizate (Fig. 1 b)) si formarea straturilor amorfe la temperatura
de 300° C pentru unele tinte (Tab. 1);
Tabelul 1
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substrat

Compozma Zn0,3Osn0,70 Zn0,4SSn0,55 ZnO,SOSHO,SO ZnO,SSSn0,45 Zno,msno,so ZnO,SSSno,IS

tintei
36-250 policristalin| policristalin| policristalin| policristalin| policristalin| policristalin
300 policristalin| policristalin| amorf | policristalin| amorf amorf
s8c & & @as SN S & 58T ZnSnN/Glass
a) 22t £ T c=ctu  ZnSnNy/Glass b) 2= © === T 50°C
‘ !
20f 7 T ! " T300°c 100 [ Zn .Sn .
80 |- X 5
s ; 50 ;
L A
0 = e
120 | ; | 250 °c 0 R
80 i oo Zn, SNy,
4:: E J A 50 |-
120 i |200 °c 0 A
80 |- [
% 40 | J ; 2 10r Zno.sssno.45
2.9 A T 5 ol
g 120 150 °C 1
S 80 [~ p -‘2 0 L,L A A it
%, 42 3 _JL g %. 100 - Zn, . Sn,
§of i 100°c| § sof I
E »f i £
2L A A h 100 T et Zn ;,;
123 L 70 oc 0.45 0.55
42 E A A i . 0 ne.,
120 | i 134 °c 100 = Zno.aosno.m
80 L
i 50 |-
[ i A l
C L A t 0 ===t . -
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
20, degrees 20. dearees
Fig. 1. Tabloul de difractie ZnSnN /sticld a) tinta Zn_, Sn_.; b) in functie de concentratia

atomard de Zn si Sn 1n tinta
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Fig. 2. Parametrii retelei cristaline in functie de compozitia tintelor si de temperatura suportului
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Fig. 3. Dimensiunea cristalitelor si grosimea filmelor ZnSnN,/sticld in functie de temperatura
suportului

CONCLUZII

In baza masuritorilor GI-XRD, XRR si aplicarii metodelor de analizi Rietveld si
Williamson-Hall s-a determinat ca prin metoda reactive DC magnetron sputtering pe
suportul de sticla la temperaturile cuprinse intre 36° C si 250° C si utilizarea tintelor
ZnO,3OSn0’70; ZnOASSnO’SS; ZnO,SOSno’SO; ZnO,SSSn()AS; ZnOJOSnOJO; Zno,xSSnO’15 se obtin straturi
subtiri semiconductoare policristaline ZnSnN, cu structura cristalind de tip wurtzite a
caror parametri fizici depind de temperatura suportului si de compozitia tintei. Nu a fost
observat formarea altor faze cristaline. Rezultatele obtinute pot fi utilizate la ajustarea

procesului de crestere pentru obtinerea filmelor cu parametrii necesari.
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