
ZESZYTY NAUKOWE POLITECHNIKI ŚLĄSKIEJ 1213
Seria: MATEMATYKA-FIZYKA z. 23 Kr kol. 485

J. Finak, S. Końozak, A. Opilski 
Instytut Fizyki

Streszczenie. W pracy przedstawiono wyniki badań nad technologią wy­
twarzania cienkowarstwowych przetworników hiperd¿wiekowych. Podano nie­
które własności elektryczne i strukturalne naparowanych warstw siarcz­
ku kadmu na podłożach krystalicznych i amorficznych.

W ostatnim dziesięcioleciu obserwuje się bardzo szybki i dynamiczny 
rozwój akustyki mikrofalowej. Jednym z podstawowych problemów technicz­
nych, który w związku z tym należało rozwiązać było opanowanie technolo­
gii przetworników elektroakustycznych pracujących na1 częstotliwościach 
większych od 100 MHz.

Spośród kilku znanych obecnie metod wykonywania takich przetworników, 
na pewno bardzo uniwersalną Jest technologia oparta na 
technice cienkowarstwowej. Otrzymywanie przetworników hiperdźwiękowych tą 
metodą odbywa się drogą nanoszenia na badany materiał (dźwiękowód) cien­
kich warstw piezopółprzewodników. Tak otrzymane przetworniki wykazują wie­
le zalet:
1. Możliwe Jest dzięki nim wzbudzenie fal hiperdźwiękowych w ośrodkach 

niepiezoelektrycznych.
2. Można wpływając na orientację warstwy w procesie nanoszenia jej na pod­

łoże, wzbudzać określone typy fal-albo tylko fale podłużne albo tylko 
poprzeczne,

3. Dzięki możliwości uzyskiwania bardzo cienkich warstw (rzędu 150-200 &) 
przetworniki tego typu umożliwiają wzbudzenie drgań do
częstotliwości około 70 GHz.
HaJbardzieJ rozpowszechnionymi obecnie materiałami stosowanymi do wy­

twarzania przetworników cienkowarstwowych są: CdS, ZnO, ZnS, AlN*IiHbO^.

1. Wstęp



2. Wymagania materiałowe

Efekt piezoelektryczny prosty oraz odwrotny można opisać za pomocą na­
stępujących równań

Pi = dijk6jk <1>

ćjk = dijkEi'

gdzie
- składowe wektora polaryzacji dielektrycznej,

E.̂  - składowe wektora natężenia pola elektrycznego,
®jk ” składowe tensora naprężeń,
&jk “ składowe tensora odkształceń.
0 przydatności materiału stosowanego na przetworniki cienkowarstwowe 

decydują następujące jego własności:
a) duży współczynnik sprzężenia elektromechanicznego [5]
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i Ue * Ud
(3)

gdzie
Um - energia sprzężenia,
Ue - energia pola elektrycznego,
Ud - energia pola akustycznego.

b) duża rezystancja właściwa otrzymanych warstw piezopółprzewodników,
c) duży stopień steksturowania warstw,
d) mały współczynnik tłumienia fali hiperdźwiękowej,
e) duża prędkość fali hiperdźwiękowej.

Zestawienie współczynników sprzężenia elektromechanicznego dla fal po­
dłużnych k ^  i poprzecznych k^ej dwóch najczęściej stosowanych na prze­
tworniki materiałów, przedstawia tablica 1 ( [jj, [12], [14] ).

Tablica 1
Materiał

ZnO CdS
K(3) 0,37 0,24

k m 0,26 0,15
3,2 eV 2,4 eV

W postaci stechiometrycznych monokryształów wymienione materiały są 
dielektrykami o dużych przerwach energetycznych AE (por. tablica 1).O
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W praktyce otrzymuje się przeważnie związki niestechiometryczne,. przy 
czym niestechiometria jest spowodowana z reguły wakansami siarki (w CdS, 
ZnS) lub tlenu (w ZnO). Te wakanse tworzą poziomy donorowe o małej ener­
gii aktywacji. Przykładowo wakanse siarki w CdS dają poziomy donorowe po­
łożone o 0,024 eV poniżej dna pasma przewodnictwa. Wprowadzenie do CdS ta­
kich. domieszek, jak S, Ag, Cu - powoduje powstanie poziomów akcepto­
rowych o energii aktywacji A E a»  kT. Poziomy te pułapkują przy tym elek­
trony przewodnictwa powodując tym samym wzrost rezystancji właściwej ma­
teriału [15].

Struktura krystaliczna omawianych związków jest przeważnie strukturą 
wurcytu (heksagonalna). W przypadku tworzenia z nich hiperdźwiękowych prze­
tworników cienkowarstwowych, istotna jest orientacja osi heksagonalnej c 
otrzymanych w warstwie polikryształów względem powierzchni podłoża bowiem 
od tej orientacji zależy rodzaj wzbudzanych fal ( [1-3] , [5]).

3. Technologia otrzymywania i własności cienkich warstw CdS

Cienkie warstwy CdS wytwarzane jako przetworniki hiperdźwigkowe, wyko­
nywane były przez wielu badaczy, a w literaturze szeroko opisano ich włas­
ności i metody otrzymywania ([i —8] ).

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie pewnych wyników badań pro­
wadzonych nad technologią cienkich warstw CdS otrzymywanych metodą napa­
rowywania w próżni.

Siarczek kadmu należy do związków półprzewodnikowych typu B^. Zna­
ne są dwie jego odmiany krystaliczne
- « (wurcytu) heksagonalna najgęstszego upakowania,
- p (sfalerytu) regularna typu A^ powierzchniowo centrowana.
Odmiana c( -, którą przeważnie uzyskuje się przez naparowanie w próżni 
należy do klasy krystalograficznej 6 mm. Macierz modułów piezoelektrycz­
nych przedstawia wyrażenie (4)

d13 d13 d33

W procesie odparowywania próżniowego niezbędne jest utrzymanie prężno-—ości par siarczku kadmu około 10 Tr. Odpowiada to temperaturze rzędu 
800°C. Z analizy prężności par składników (Cd i S) w funkcji temperatury 
(rys. 1) wynika, że otrzymanie składu stechiometrycznego przez bezpośred-

15 
*15 (4)
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nie odparowanie związku jest niemożliwe, 
przedstawia wyrażenie (5)

Warunek zachowania stechiometrii

1
W„ M, ^ ma a f d N ^

T T  YTT ~ 1*mb b a
(5)

gdzie

Rys. 1, Zależność prężności par siarki i 
kadmu od temperatury

Pma 1 Pmb “ Prężność par 
składników a 
i b,

Wa i VVb - koncentracje 
masowe skład­
ników w zwią­
zku,

i Mb - masy molowe 
składników. 

Obecnie najbardziej roz­
powszechnione są dwie meto­
dy otrzymywania wysokoopo- 
rowych i silnie zorientowa­
nych warstw CdS.
1. Metoda trzech temperatur
2. Metoda obróbki cieplnej 

i dyfuzji domieszek ak­
ceptorowych (np. S, Ag, Cu) po procesie naparowania.
Metoda trójtemperaturowa, szczegółowo opisana w pracach de Klerka [i] , 

[2]), daje zdecydowanie lepsze wyniki. Z dwóch oddzielnych źródeł, o nie­
zależnie kontrolowanych temperaturach, odparowuje się kadm i siarką przy 
jednoczesnej kontroli temperatury podłoża. Warunki temperaturowe tych źró­
deł dobiera się tak, aby na rurze kanału wiodącego pary uzyskać osadzenie
się żółtej przeźroczystej warstwy CdS. E.P. Kelly i J. de Klerk otrzymali

12w ten sposób warstwy o rezystancji właściwej g > 10 iłem oraz o takiej 
teksturze, że oś c polikryształów w warstwie była prostopadła do podło­
ża.

W pracach [3] i [4] opisana jest pewna odmiana tej metody. Z jednego 
źródła odparowuje się CdS a z drugiego S, przy czym stosowano różne usta­
wienie płaszczyzny podłoża wzglądem strumienia padających par.

Stosując metodę drugą - przez odparowywanie CdS z jednego źródła na 
podłoże o kontrolowanej temperaturze - otrzymuje sią silne steksturowane 
warstwy o oporności właściwej g =  (0,1 - 10) iłem. W celu zwiększenia 
oporności warstw CdS, wygrzewa sią je w temperaturze T >  450 C w atmosfe­
rze powietrza, azotu, argonu, siarki lub siarkowodoru przez około 4 go­
dziny. Zachodzi wtedy dyfuzja materiału elektrody (Ag lub Cu), na którą
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naparowany jest przetwornik lub dyfuzja składników atmosfery otaczającej 
(głównie siarki). Dzięki takiej obróbce można uzyskać wzrost rezystancji 
właściwej do około (10^ - 10^)iicm.

W czasie tego procesu może wystąpić niekorzystna rekrystalizacja war­
stwy siarczku kadmu i wyraźne pogorszenie jej tekstury ([6], [8], [9]).

Korzystając z literatury oraz własnych doświadczeń, autorzy wybrali 
pierwszą metodę po wprowadzeniu pewnych uproszczeń technicznych (rys. 2). 
Odparowywano CdS (proszek) z tygla kwarcowego o konstrukcji zapobiegają­
cej wypryskiwaniu proszku.

h  term pora cb pomiaru 
(empgotuy tróotapar 

2-gaęni* baHopor
S-SfrOSihonnn/CaS tifyęlu , kmortBnpn
4-konot bnem yoam enrej 

atuęoiei 
i-q a tfo ik  m aiocyn/konotu  
e-gnęn# poanU)
T- uch tK / poatoS) 
ś-farmcpOK)
9 poarofp f p f t m im em /)

Rys. 2. Schemat stanowiska do naparowywania cienkich warstw CdS

Temperaturę źródła CdS i temperaturę podłoża kontrolowano w czasie ca­
łego procesu. Do komory kanału wprowadzono pewną ilość siarki której pręż­
ność par regulowano temperaturą kanału. Temperaturę źródła CdS zmieniano 
w zakresie od 620°C do 1000°C (powyżej 910°C następuje gwałtowna dyaocja- 
cja termiczna CdS1), a temperaturę podłoża - od 100°C do 350°C.
Jako podłoża używano

1 - szkła EK-7,
2 - monokryształów NaCl,
3 - monokryształów AlgO^ (rubinów).

W trzecim przypadku używano prętów rubinowych o powierzchniach czołowych 
obrabianych jak do lasek rubinowych (równoległość ± 2").

Badani i ujawniły istnienie optymalnej odległości podłoża od źródła przy 
określonej średnicy kanału.
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Szybkość nanoszenia wynosiła od 3 
warstw zawierała się w przedziale od

8/S do 30 8/S, a grubość otrzymanych 
500 8 do 15000 8.

Częstotliwość rezonansową prze­
twornika można obliczyć z zależności 
(6)

frez = h ’ <6)

gdzie
v - prędkość fali akustycznej, 
d - grubość przetwornika. 
Uwzględniając, że prędkość v fal 

poprzecznych i podłużnych w kierunku 
osi c wynosi odpowiednio dla litego 
siarczku kadmu

vg = 1800 m/sj = 4500 m/s

Rys. 3. Rezonansowa grubość prze­
twornika w funkcji częstotliwości
1 - dlac<ZnS (fale podłużne), 2 - 
dlactCdS (fale podłużne), 3 - dla 
c(ZnS (fale poprzeczne), 4 - dla 

cęCdS (fale poprzeczne)

można sporządzić nomogram (rys. 3), 
przedstawiający zależność częstości 
rezonansowej przetwornika cienkowar­
stwowego od jego grubości. Zależno­
ści rezonansowej od grubości warstw 
przedstawione na rys. 3 należy przy­
jąć jako przybliżone, ponieważ za
prędkości propagacji fal przyjęto ta­
kie jak w materiale litym.

Otrzymane przedstawioną technolo-Ogią warstwy o średnicy od 1-4 mm miały rezystancję właściwą g >10 ił cm i 
były fotoprzewodzące.

Na podłożu NaCl wyrastały warstwy epitaksjalne, a ich własności struk­
turalne badano na mikroskopie elektronowym (rys. 4). Strukturę warstw na 
szkle i rubinie badano metodą dyfrakcji rentgenowskiej (rys. 5). Dyfrak-
togramy wykazały jednoznacznie, że warstwy mają strukturę c<- CdS i że są
bardzo silnie steksturowane, przy czym kierunek osi c polikryształów był 
prostopadły do podłoża. Drobne krystality tworzące warstwę są niezorien­
towane w płaszczyźnie osi a.
Tego rodzaju struktura spełnia wymagania stawiane warstwom na przetworni­
ki cienkowarstwowe.
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Rys. 5# Rentgenogram warstw CdS naparowanych na 
a) -szkło BK-7, b) monokryształ rubinu



4. Metody wzbudzania
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W oelu wytwarzania określonego typu fal - podłużnych lub poprzecznych
niezbądne jest istnienie bardzo silnej tekstury warstwy, polegającej na
ukierunkowaniu osi heksagonalnej c. Dla fal podłużnych oś c powinna byś 
zorientowana prostopadle do powierzchni przetwornika i podłoża.

Wzbudzanie fal poprzecznych 
można uzyskać dwoma sposobami
1) albo przy wymienionej wyżej 

orientacji osi c zmienić kie­
runek pobudzającego pola 
elektrycznego E na prosto­
padły do osi c [5]. Wyma­
gana jest w tym przypadku 
wn^ka rezonansowa odmiennej 
konstrukcji,

2) lub chcąc stosować tg samą 
wnękę co dla fal podłużnych 
- należy wykonać przetwor­
nik, w którym oś c nachylo­
na jest pod pewnym kątem do 
podłoża.
Prace Post era [3] opisują 

szczegółowo drugą metode. Uzyskał on warstwy OdS o różnej orient cji osi 
c zależnej od kąta padania strumienia par na podłoże.

Zależności ilościowe podane są w tablicy 2.

Tablica 2
4 -  kąt padania 

par
6 - kąt osi c z 
normalną do pod­

łoża
35° 18°OO•c*- 33°
45° 39°OOIP

ł 41°
55° 47°
60° 50°

Zależność współczynników sprzężenia elektromechanicznego dla fali po­
przecznej i podłużnej, od kąta orientacji warstw CdS przedstawia rys. 
6». Jak widaó, dla * 39,7° można uzyskaó.wzbudzenie jedynie fali po­
przecznej.

Eys. 6. Współczynniki sprzężenia elek­
tromechanicznego k. (fale podłużne) i
Kg (fale poprzeczne) w funkcji kątami®-^
dzy wektorem E pola elektrycznego i 
kierunkiem heksagonalnej osi c, dla 

kryształów siarczku kadmu
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1-OotM) efek&WO z *qtU>Au
2-HOrstna COS
5 -norstna
+-Qdna elektrooazOtbąu
5-p rę t rubinom/
6-chrom

Rys. 7. Struktura przetwornika na precle rubinowym
1 - dolna elektroda z Au, 2 - warstwa CdS, 3 - warstwa SIO , 4 - górna e- 

lektroda z Au, 5 - pręt rubinowy, 6 - chrom

Rys. 8. Rentgenogram CdS otrzymany metodą proszkową w zestawieniu z rent- 
genogramem warstw CdS na szkle BK-7

5. Wnioski

Przedstawiono pewne wyniki prac technologicznych nad otrzymaniem cien­
kowarstwowych przetworników hiperdźwiekowych z siarczku kadmu. Otrzymane 
warstwy pozwalają przypuszczać, że opisana technologia będzie użyteczna w 
otrzymywaniu takich przetworników. W dalszym etapie przeprowadzone zosta­
ną pomiary elektroakustyczne przetworników jak i pomiary ich sprawności i 
szerokości przenoszonego pasma w zakresie mikrofalowym.
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T EXHOAOnin h3rOTOaJHHUii TOH KOiUIEHOHHHX 
G3EPX33yKOBHX flPEOEPA303AT EJIEH HA OGHOBE CdS

P e 3 E m e

3 pafioT e npe^cTaBJieHhi peayjiŁTaTK  nccjie;noaaHH0 TexHoaorHH noJiyveH za toh-, 
KonjtëKOHHhnc rH nepaayfoB tcc-'npeo6pa30B aT eaeft» . Ito^aH ti HeKOTopne saeK T p u v ec— 
n e  c tp y K T y pHue CBoüCTBa naëHOK CdS, noayveH H ux HauepeHHeM b BaKyyMe Ha 
KpHCTanaHUecKHX h aMop4>Hfcoc noaaoxK ax.

TECHNOLOGY.OP THIN FILMS OP HIPERSONIC TRANSDUCERS 
PRODUCTION ON THE BASIS OP CdS

-S u m m a r y

Tn the paper some results of investigations of the tethnology of thin 
films hipersonic transducers production have been presented. Some electri­
cal and structural properties of CdS films obtained by moans of evapora­
tion on the crystalic and amorphic substrates have been given.


