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Плeнки ZnO получены новым химическим безвакуумным методом: путeм пиролиза ацетилацетоната

цинка при температуре 280−300◦C. Исследованы структурные, фононные и излучающие свойства плeнок

ZnO при помощи рентгеновской дифракции, сканирующей электронной микроскопии, комбинационного

рассеяния света и фотолюминесцентной спектроскопии. Регистрация в рентгеновских дифракционных

спектрах интенсивного пика (0002) указывает на преимущественную ориентацию кристаллитов в плeнках

ZnO в направлении (0001). На основе анализа моды Ehigh

2 в спектре комбинационного рассеяния света

в плeнках ZnO определена величина упругих деформаций εzz (∼ 3.2 · 10−3) и качество кристаллической

структуры. Проведено сравнение характеристик полученной плeнки с аналогичными характеристиками

плeнки ZnO, выращенной методом электронно-лучевой эпитаксии. В результате продемонстрирована

возможность выращивания поликристаллических плeнок ZnO достаточно высокого качества c помощью

низкотемпературного технологичного метода.

1. Введение

Уникальные оптические, механические и пьезоэлек-

трические свойства оксида цинка (ZnO) определяют пер-
спективность данного материала для разработки новых
устройств опто- и наноэлектроники, таких как ультра-

фиолетовые детекторы, полевые эмиссионные дисплеи,
тонкоплeночные транзисторы, солнечные элементы, био-

сенсоры и т. д. [1,2]. ZnO является широкозонным полу-
проводником (Eg = 3.37 эВ) с большой энергией связи
экситона (60 мэВ) при комнатной температуре.

Существует целый ряд методов получения полупро-
водниковых плeнок, преимущественно основанных на

физических принципах. Это — магнетронное распы-
ление, импульсное лазерное напыление, метод лазер-
ной абляции, молекулярно-лучевой эпитаксии, molecular

beam epitaxy (МВЕ) [3]. Из них метод МВЕ является
в настоящее время наиболее перспективным, так как

обеспечивает самое высокое качество плeнок различных
материалов, в том числе плeнок ZnO. Однако метод
МВЕ реализуется на сложном дорогостоящем оборудо-

вании. Поэтому актуальной задачей является поиск и
разработка альтернативных методов: более простых, ме-

нее затратных, но обеспечивающих при этом достаточно
высокое качество плeнок.
Известно, что методами химического разложения пара

металлоорганических соединений, metal-organic chemical
vapour deposition (MOCVD) [4–6], также получают вы-

сококачественные плeнки различных материалов. Среди
них методом пиролиза хелатных серосодержащих ме-
таллоорганических соединений metal-organic compounds

(МОС), получены поликристаллические текстурирован-
ные плeнки сульфидов ряда металлов [6].
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Вместе с тем к хелатным кислородсодержащим МОС

относятся ацетилацетонаты металлов, в том числе

ацетилацетонат цинка, АсАсZn [7]. В этом химиче-

ском соединении внутреннюю сферу металла-комплек-

сообразователя цинка образуют атомы кислорода ана-

логично тому, как в серосодержащих — атомы серы.

Это даeт возможность получения плeнок ZnO путeм

пиролиза АсАсZn.

Цель данной работы — реализация возможности по-

лучения плeнок ZnO путeм пиролиза ацетилацетоната

цинка, а также исследование их кристаллической струк-

туры и оптических свойств по сравнению со свойствами

плeнки ZnO, полученной методом МВЕ.

В данной работе методами рентгеновской дифракции,

атомно-силовой микроскопии, сканирующей электрон-

ной микроскопии, комбинационного рассеяния света и

фотолюминесценции исследованы качество и структур-

ное совершенство плeнок ZnO, полученных методами

МОСVD и МВЕ. Проведен сравнительный анализ упру-

гих деформаций и совершенства кристаллической струк-

туры плeнок обоих типов, в результате чего оценено

качество плeнок ZnO, полученных МОСVD-методом.

2. Объект исследования и методика
эксперимента

В данной работе впервые получены плeнки ZnO пиро-

лизом хелатного МОС цинка. Плeнки осаждали на стек-

лянные подложки при температуре 280−320◦C путeм

распыления 0.1M органического раствора АсАсZn в

квазизамкнутом объeме в атмосфере воздуха; толщина

плeнок 0.4−0.8 мкм.
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В качестве объекта исследования использовали ти-

пичную плeнку ZnO, полученную пиролизом АсАсZn

(плeнка ZnO-MOCVD) в оптимальном режиме. Для

сравнения, параллельно, исследовалась плeнка ZnO, по-

лученная методом МВЕ (плeнка ZnO-МВЕ). Плeнка

ZnO-MOCVD получена осаждением на стеклянную под-

ложку при температуре 300◦С; толщина плeнки 0.6 мкм.

Плeнка ZnO-МВЕ осаждена в вакууме на сапфировой

подложке при температуре 510◦С.

Исследованиe морфологии поверхности плeнок про-

водилось с помощью сканирующего электронного мик-

роскопа (СЭМ) ZEISS EVO-50. Размер микрокристаллов

и среднеквадратичная шероховатость поверхности опре-

делялись с помощью сканирующего атомно-силового

микроскопа (АСМ)
”
NanoScope IIIa“. Рентгеноструктур-

ные исследования образцов проводились высокоразре-

шающим дифрактометром DRON-3M (излучение CuKα,

λ = 1.542�A).

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) и

фотолюминесценции (ФЛ) регистрировались при ком-

натной температуре в геометрии обратного рассеяния с

использованием спектрометра Horiba Jobin Yvon T64000,

оснащенного охлаждаемым CCD-детектором и конфо-

кальным микроскопом Olympus BX41 (объектив ×100,

NA = 0.90). В качестве источника возбуждения исполь-

зовались лазеры Ar+−Kr+ и He−Cd с длиной волны

(λexc) 488.0 и 325.0 нм соответственно. Диаметр анали-

зируемого пятна возбуждающего излучения составлял

1мкм, а спектральное разрешение — не менее 0.2 см−1.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 1 показано СЭM-изображение морфологии

поверхности плeнок ZnO-MOCVD и ZnO-МВЕ. Для

плeнки ZnO-MOCVD она является мелкозернистой, со

средним диаметром зерна ∼ 200 нм (рис. 1, а). СЭM-

изображение показывает, что плeнка ZnO-МВЕ име-

ет плотноупакованую нанозернистую кристаллическую

структуру гексагональной фазы, достигающую размера

∼ 140 нм (рис.1, b). При исследовании большой пло-

щади поверхности, 1× 1 см2, плeнки ZnO-МВЕ можно

наблюдать индивидуальные кристаллы со структурной

огранкой гексагональной фазы и диaметром более 1мкм

(см. вставку на рис. 1, b). ACM-исследования показа-

ли, что среднеквадратичная шероховатость поверхности

плeнки ZnO-МВЕ (∼ 10 нм) меньше соответствующего

значения для плeнки ZnO-MOCVD (∼ 44 нм). Однако,
учитывая, что абсолютные значения шероховатости для

плeнки ZnO-MOCVD невелики, можно утверждать, что

поверхность исследуемой плeнки достаточно гладкая.

На рис. 2 представлены результаты рентгеновской

дифракции плeнок ZnO-MOCVD и ZnO-МВЕ. На ди-

фрактограммах 2θ−ω плeнок максимальную интенсив-

ность имеет достаточно узкий пик отражения (0002), что

Рис. 1. СЭM-изображения морфологии поверхности плeнок

ZnO-МОСVD (а) и МВЕ (b). На вставке показано СЭМ

изображение отдельного гексагонального структурного блока

плeнки ZnO-МВЕ.

указывает на гексагональную кристаллическую струк-

туру плeнок ZnO с преимущественной ее ориентацией

вдоль нормали к плоскости (001) [8]. Также чeтко видно

смещение положения максимума пика (0002) для плeнок
ZnO-MOCVD (34.64◦) и ZnO-МВЕ (34.51◦) в сторону

бо́льших углов относительно соответствующего пика

монокристаллического ZnO (34.43◦) (см. вставку на

рис. 2). Этот факт указывает на изменение параметра ре-
шeтки c из-за биаксиальной деформации сжатия, вызван-

ной рассогласованием решeток плeнки и подложки [9] и
эффектами нестехиометрии, например дефицитом кис-

лорода (Zn/O > 1) [10]. При этом деформации сжатия в

плeнке ZnO-MOCVD меньше, чем в плeнке ZnO-МВЕ,
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Рис. 2. Рентгеновские 2θ − ω дифрактограммы плeнок

ZnO-MOCVD (кривая 1) и МВЕ (кривая 2). На вставке — пик

ренгеновского отражения в направлении (0002) в увеличенном
масштабе.

что подтверждается результатами микро-КРС исследова-

ний. Следует отметить, что в направлении (0002) кривые
качания являются достаточно узкими и соответственно

плeнки обоих типов имеют высокое кристаллическое

совершенство вдоль нормали к поверхности образца.

Для плeнок ZnO-MOCVD эта характеристика немного

хуже, по-видимому, за счeт небольшой разориентации

кристаллитов [11], но это отличие не является принци-

пиальным для качества плeнок.

Для исследования структурных и фононных свойств

плeнок ZnO обоих типов использовалась спектроскопия

микро-КРС. Вюртцитная структура ZnO является од-

ноосной структурой, принадлежащей пространственной

группе P63mc (C4
6ν). Она имеет примитивную ячейку,

содержащую две формульные единицы, и каждый из

атомов расположен в позиции C3ν . Теория групп пред-

сказывает существование 9 ветвей оптических фононов

Ŵ-точки зоны Бриллюэна: A1 + 2B1 + E1 + 2E2, из ко-

торых дважды вырожденная ветвь E1 и полносиммет-

ричная A1 активны как в КРС, так и в инфракрасных

спектрах [12]. Фононные моды симметрии A1 и E1

отвечают колебаниям атомов вдоль и перпендикулярно

кристаллографической c-оси соответственно. Эти моды

полярны и расщепляются в Ŵ-точке на продольную (LO)
и поперечную (TO) оптические фононные ветви макро-

скопическим продольным электрическим полем. Непо-

лярные фононные моды Ehigh

2 и E low
2 активны только в

КРС. E low
2 -мода отвечает колебаниям атомов в катионной

подрешетке Zn, а Ehigh
2 — колебаниям атомов кислорода

в анионной подрешeтке в плоскости, перпендикулярной

c-оси вюртцитного ZnO. Моды B1 —
”
немые моды“

и не проявляются в оптических спектрах. Согласно

правилу отбора в спектрах КРС вюртцитной структуры

ZnO, в геометрии
”
рассеяния назад“ разрешeнным яв-

ляется неупругое рассеяние на фононах симметрии E2

и ALO
1 [12].
На рис. 3 показаны спектры микро-КРС плeнки

ZnO-MOCVD и плeнки ZnO-МВЕ, характерные для

вюртцитной структуры. В спектрах микро-КРС плeнок

ZnO регистрируются фононные полосы, отвечающие

неупругому рассеянию на фононах симметрии E low
2 ,

Ehigh
2 , Ehigh

2 − E low
2 и ALO

1 , оксида цинка с вюртцитной

кристаллической структурой. Низкая интенсивность мо-

ды ALO
1 в спектрах нерезонансного КРС исследуемых

плeнок ZnO обусловлена процессом деструктивной ин-

терференции между механизмом фрелиховского взаи-

модействия и деформационным потенциалом электрон-

фононного взаимодействия. Для плeнок ZnO-MOCVD

и ZnO-МВЕ частотное положение моды E low
2 ≈ 100.1

и 100.6 см−1 соответственно смещено в низкочастот-

ную область в сравнении с частотой объeмного ZnO

(∼ 101.0 см−1 [12]). Такое смещение является результа-

том упругих деформаций сжатия в плоскости, перпен-

дикулярной направлению роста плeнки ZnO. Следует

отметить, что значение полуширины полосы, отвечаю-

щей моде E low
2 плeнки ZnO-MOCVD (∼ 3.8 см−1), значи-

тельно больше, чем для плeнки ZnO-МВЕ (∼ 1.7 cм−1).
Мы полагаем, что последнее обусловлено ухудшени-

ем структурного совершенства катионной подрешeтки

Zn [13].
На вставке рис. 3 видно, что для исследуемых плeнок

ZnO регистрируется высокочастотный сдвиг моды Ehigh

2

по отношению к частоте соответственного фонона мо-

нокристаллического ZnO (ω0 = 437.0 см−1 [12]). Зави-

симость изменения частоты 1ω фононной моды Ehigh

2 от

Рис. 3. Спектры микро-КРС пленок ZnO-MOCVD (кривая 1)
и МВЕ (кривая 2). На вставке детально показаны области

частот фононных мод E low
2 и Ehigh

2 . Фононные моды сапфировой

подложки плeнки ZnO-МВЕ обозначены звездочками (378,
418, 578 см−1). λexc = 488.0 нм.
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Рис. 4. Спектры резонансного КРС плeнок ZnO-MOCVD

(кривая 1) и ZnO-МВЕ (кривая 2). Полуширина LO-линий по-

казана на вставке (МОСVD — 1 и МВЕ — 2). λexc = 325.0 нм.

биаксиальных деформаций εz z имеет вид [14]

ε1ωr =
ω − ω0

b − a(C33/C13)
, (1)

где a = −690 см−1 и b = −940 см−1 — фонон-

ные деформационные потенциалы; C13 = 90 ГПа и

C33 = 196 ГПа — упругие постоянные [15].
Для плeнки ZnO-МОСVD (МВЕ) высокочастотный

сдвиг моды Ehigh

2 составляет ∼ 1.7 см−1 (1.2 см−1),
что соответствует упругим деформациям сжатия

εz z ≈ 3.2 · 10−3 (2.2 · 10−3) в плоскости, параллельной

направлению роста плeнки ZnO. Используя соотно-

шение Пуассона (ε
(1ω)
xx = −ε

(1ω)
z z C33/2C13 [14]), вели-

чина упругих деформаций в плоскости роста плeн-

ки ZnO-МОСVD (МВЕ) составляет εxx ≈ −3.5 · 10−3

(−2.4 · 10−3). Для плeнок ZnO-МОСVD и ZnO-МВЕ

полуширина фононной моды достигает ∼ 6.0 и 6.9 cм−1

соответственно, что указывает на их сравнимое струк-

турное упорядочение в кислородной подрешeтке плeнки

ZnO вюртцитной фазы (рис. 3).
При возбуждении в область фундаментального погло-

щения плeнок ZnO (рис. 4) в спектре резонансного КРС

наблюдаются многофононные полосы ALO
1 -фононных по-

вторений (вплоть до 3-го порядка), налагающиеся на ши-

рокую полосу зона-зонной люминесценции. Поскольку

энергия возбуждения превышает ширину запрещeнной

зоны объeмного материала ZnO на ∼ 410 мэВ, реали-

зуются условия резонанса по входящему свету. В этом

случае процесс резонансного КРС на LO фононах опре-

деляется фрелиховским электрон-фононным взаимодей-

ствием, доминирующим над вкладом деформационно-

го потенциала. Наблюдается увеличение ширины спек-

тральной LO-фононной полосы с ростом частоты вто-

ричного излучения (см. вставку на рис. 4), тогда как для

”
горячей“ люминесценции эта ширина должна умень-

шаться с возрастанием номера моды, что позволяет от-

нести регистрируемые полосы к резонансному процессу

КРС [16]. Кроме того, высокие значения отношения

интегральных интенсивностей I2LO/I1LO полос LO-фо-

нонов (I2LO/I1LO ≈ 1.9 и 1.2 для плeнок ZnO-MOCVD

и ZnO-МВЕ соответственно) также свидетельствуют о

высокой эффективности внутризонного фрелиховского

электрон-LO-фононного взаимодействия [17].

Наблюдаемый высокочастотный сдвиг ALO
1 -фононов

ZnO по сравнению с объeмным ZnO

(ω0 = 574.0 см−1 [12]) может быть связан как с

упругими деформациями сжатия (либо из-за разницы

в постоянных решeтки плeнки ZnО и подложки [18]),
так и(или) с эффектом компонентной нестехиометрии,

например, дефицитом кислорода [10].

В спектрах краевой ФЛ плeнок ZnO регистрируется

коротковолновая полоса излучения с максимумом при

∼ 3.30 эВ и полушириной ∼ 60мэВ, которая обуслов-

лена излучательной рекомбинацией локализованных эк-

ситонов, связанных на нейтральных донорах и(или)
акцепторах (рис. 5) [19]. Значительно более высокая

интенсивность краевой ФЛ плeнки ZnO-МВЕ по сравне-

нию с плeнкой ZnO-MOCVD может быть обусловлена

меньшей концентрацией центров безызлучательной ре-

комбинации в плeнке ZnO-МВЕ.

Форма краевой полосы ФЛ плeнок ZnO обоих ти-

пов хорошо аппроксимируется двумя гауссовыми кон-

турами. Расстояние между максимумами этих двух

компонент полосы ФЛ равно энергии LO-фонона

ZnO (∼ 60± 4 мэВ [20]), что указывает на высо-

кую эффективность процесса излучательной рекомби-

нации с участием LO фононов. Однако в плeнке

Рис. 5. Спектры ФЛ плeнок ZnO-MOCVD (кривая 1) и

ZnO-МВЕ (кривая 2). Пунктирными линиями показан ре-

зультат аппроксимации полосы ФЛ гауссовыми контурами

λexc = 325.0 нм.
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ZnO-MOCVD наблюдается дефектная полоса излучения

при ∼ 2.0−2.3 эВ, которую связывают с собственными

точечными дефектами, такими как вакансии кислоро-

да (V0), межузельные атомы цинка (Zni) или кислоро-

да (Оi) [21,22].

4. Заключение

Показано, что безвакуумным низкотемпературным

химическим МОСVD-методом впервые из ацетилаце-

тоната цинка выращены поликристаллические тексту-

рированные плeнки ZnO. В результате структурно-

морфологических исследований методами сканирующей

электронной микроскопии и рентгеновской дифракции

установлено, что полученные плeнки имеют гладкую

поверхность, состоят из кристаллитов гексагональной

фазы размером ∼ 200 нм с преимущественной ориента-

цией вдоль нормали к плоскости (0001) и имеет высокое

кристаллическое совершенство в этом направлении.

В результате исследования спектров комбинационного

рассеяния света получена информация об упругих де-

формациях и совершенстве кристаллической структуры

плeнок ZnO-MOCVD и ZnO-МВЕ. Из сравнительного

анализа спектров КРС плeнок обоих типов установлено,

что исследуемые плeнки ZnO-MOCVD имеют высо-

кое структурное упорядочение в анионной подрешeт-

ке кислорода, высокую эффективность внутризонного

фрелиховского электрон-LO-фононного взаимодействия,

высокую эффективность процесса излучательной ре-

комбинации с участием LO фононов. Вместе с тем

наблюдается менее выраженное структурное совершен-

ство катионной подрешeтки цинка и наличие точечных

дефектов, ответственных за безызлучательную рекомби-

нацию.

Таким образом, успешно получены поликристалличе-

ские плeнки ZnO в атмосфере воздуха простым тех-

нологичным химическим способом при сравнительно

низких температурах. Они несколько уступают высо-

косовершенным плeнкам ZnO, выращенным методом

МВЕ, но имеют достаточно высокое качество и могут

использоваться при создании электронных приборов.
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Abstract The ZnO films were obtained by a new nonvacuum

chemical method using the pyrolysis of zinc acetylacetonate

at the temperature 280−300◦C. The structural, phonon and

emission properties of the ZnO films were investigated using X-ray

diffraction, scanning electronic microscopy, Raman scattering and

photoluminescence spectroscopy. Registration of strong peak

(0002) in the X-ray diffraction spectra indicates the preferential

crystallites orientation ZnO films in the direction (0001). Based

on the Ehigh

2 mode analysis in the Raman spectrum of ZnO films

the magnitude of the elastic strain εzz (∼ 3.2 · 10−3) and the

quality of the crystal structure are determined. The characteristics

comparison of obtained film with ZnO film grown by molecular

beam epitaxy was conducted. In result the possibility of growing

sufficiently high-quality polycrystalline ZnO films using low-

temperature technological method was demonstrated.
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