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Получены функциональные слои оксида цинка на подложках из анодного оксида алюминия методами

SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction, метод ионного наслаивания) и термического

окисления в кислородсодержащей среде пленок цинка, осажденных в вакууме. Проведено исследование

морфологии поверхности и сколов образцов пленок ZnO на подложках нанопористого оксида алюминия,

а также получены спектры их фотолюминесценции. Установлены различия в структуре поверхности и

оптических свойствах поликристаллических пленок ZnO в зависимости от условий получения.
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1. Введение

Оксид цинка представляет собой прямозонный полу-

проводник с шириной запрещенной зоны 3.27 эВ, обла-

дающий n-типом проводимости за счет межузельного

цинка и вакансий кислорода, и значительной энер-

гией экситона (∼ 60мэВ). При нормальных условиях

ZnO преимущественно имеет кристаллическую струк-

туру вюрцита. У оксида цинка присутствуют два пика

люминесценции: при ∼ 378 нм, что соответствует краю

полосы поглощения и рекомбинации экситонов, и при

∼ 562 нм, что связано с наличием кислородных вакан-

сий [1]. Отличительной особенностью ZnO является спо-

собность образовывать наночастицы различных форм:

нанопроволоки, наностержни, нанопластины и др. [2].
Особенности электрофизических и оптических свойств

оксида цинка позволяют использовать пленки ZnO в

фотодетекторах, солнечных элементах, тонкопленочных

транзисторах, а также при производстве плоских дис-

плеев, в пьезоэлектрических устройствах и газовых

сенсорах [3,4]. Для получения ZnO используются как

физические методы, такие как импульсное лазерное или

магнетронное напыление, так и химические методы:

золь-гель технология, спрей-пиролиз, гидротермальный

и CVD-метод [5,6].

2. Методика эксперимента

Образцы пленок ZnO были сформированы на подлож-

ках из нанопористого анодного оксида алюминия (АОА),

полученных анодированием алюминия в 3%-м раство-
ре щавелевой кислоты до толщины 40−42 мкм. После
анодирования удалялась металлическая основа, а затем
подложки подвергались отжигу для стабилизации их
параметров. Одна сторона подложки представляет собой
пористую поверхность с порами диаметром 60−75 нм,
а обратная сторона является беспористой (барьерный
слой) [7].
Для формирования пленки оксида цинка методом

SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction,
метод ионного наслаивания) использовали катионный
и анионный прекурсоры. В качестве катионного пре-
курсора использовался 0.1М водный раствор ZnSO4 с
добавлением NH4OH. В качестве анионного прекурсора
выступал 1%-й раствор H2O2. Производилось 10 циклов
окунания для формирования однородной пленки ZnO.
Часть образцов была подвергнута термической обработ-
ке при 300◦С в течение 1 ч. Вторая методика получения
пленок ZnO включает стадии нанесения пленки металла
в вакууме и ее термического окисления. Пленки цинка
были нанесены на подложки с помощью установки
вакуумного магнетронного напыления

”
Оратория 9“ до

толщины 1.2−1.4 мкм, после чего были подвергнуты тер-
мическому окислению в муфельной электропечи СНОЛ
6.7/1300 при температурах в диапазоне от 300 до 600◦C.
Морфология образцов исследовалась на растровом

электронном микроскопе (РЭМ) Hitachi S-4800. Спектры
фотолюминесценции (ФЛ) регистрировались при ком-
натной температуре в диапазоне 310−950 нм с помощью
спектрометра HORIBA iHR320 (Japan) c возбуждением
излучением Xe лампы в диапазоне ∼ 350−520 нм.
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Рис. 1. РЭМ-изображения различных участков пленок ZnO, полученных методом SILAR на подложке анодного оксида алюминия:

а — ZnO на пористой стороне подложки до отжига и после него; b — ZnO на барьерном слое подложки до отжига и после него.
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Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности и сколов образцов пленок ZnO на нанопористом Al2O3 : a — морфология поверхности

пленок ZnO, полученных окислением при температурах 300, 400, 500 и 600◦C; b — сколы образцов с пленками ZnO, полученными

окислением при температурах 300, 400, 500 и 600◦C.

3. Обсуждение результатов

Слои оксида цинка на подложках из АОА, получен-

ные методом SILAR, представляют собой мелкозерни-

стые поликристаллические пленки толщиной 1−1.5 мкм.

РЭМ-изображение оксида цинка, осажденного на пори-

стую сторону алюмооксидной подложки, демонстриру-

ет пленку, состоящую из конгломератов и отдельных

сферических частиц диаметром от 100 до 400 нм, а

также участки с неупорядоченной пористой структу-

рой, межпоровым расстоянием 50−75 нм и размерами

зерен от 100 до 300 нм (рис. 1, a). После отжига при

температуре 300◦C изображение поверхности образ-

цов демонстрирует пористую структуру пленок ZnO и

укрупнение составляющих пленку зерен до 250−500 нм.

При этом наблюдаются участки отслаивания оксидной

пленки от подложки. Пленка оксида цинка, осажденная

на барьерную сторону подложки, имеет мелкозернистую

неупорядоченную структуру с размерами отдельных

зерен от 50 до 300 нм и включениями фрагментов

тонких пленок. После термической обработки при 300◦С

РЭМ-изображение поверхности пленки ZnO не демон-

стрирует заметных изменений в структуре пленки или

размерах составляющих ее зерен (рис. 1, b).

При окислении слоя Zn, сформированного на по-

ристой поверхности подложки АОА, при температуре

300◦C на воздухе происходит образование поликри-

сталлической пленки (рис. 2, a), которая имеет пори-

стый микрорельеф, состоящий из конгломератов ча-

стиц неправильной формы с характерными размерами

200−400 нм. На поверхности пленки образуются одно-

и двухмерные наночастицы в виде нанонитей и нано-

пластин. РЭМ-изображение скола образца демонстри-

рует, что образование наночастиц происходит только
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции пленочных структур ZnO/Al2O3 после окисления пленок Zn при 400◦C (a) и 500◦C (b). На
вставке — основные переходы ФЛ в ZnO с участием экситонных состояний и межузельных атомов Zn.

на поверхности пленки (рис. 2, b). Диаметр нанонитей

и толщина нанопластин составляют ∼ 20−30 нм, при

этом длина нанонитей может достигать 1мкм. Увели-

чение температуры окисления до 400◦C приводит к

формированию оксидной пленки с более однородной

поверхностью и росту количества и длины нанонитей до

2.0 мкм (рис. 2, a). Уменьшается количество нанопластин

на единицу поверхности, а оставшиеся демонстриру-

ют признаки превращения в конгломераты нанонитей.

РЭМ-изображение скола образца выявляет три слоя

пленки: пористое основание толщиной ∼ 1 мкм, плотная

квазипланарная поверхность толщиной 0.5−0.7 мкм и

растущие на ней нанонити ZnO длиной до 1.5 мкм

(рис. 2, b).

РЭМ-изображения поверхности образцов, полученных

окислением пленки Zn на поверхности Al2O3 при тем-

пературе 500◦C, демонстрируют пористый микрорельеф

пленки, состоящий из частично сросшихся зерен округ-

лой формы с размерами отдельных частиц 200−300 нм

(рис. 2, a). На поверхности пленки ZnO образуются

нанонити диаметром от 30 до 200 нм. По сравнению с

образцами, полученными при температурах 300 и 400◦C,

наблюдается изменение диаметра нанонитей от вершины

к основанию. При температуре окисления 600◦C образу-

ется схожая по морфологии поликристаллическая плен-

ка, основным отличием которой является увеличение

плотности нанонитей на единицу площади поверхности

(рис. 2, a). Диаметры нанонитей варьируются от 50 до

200 нм при длине от 200 нм до 2мкм с увеличением

среднего диаметра. Трехслойная структура пленок, ха-

рактерная для образцов, полученных при температуре

400◦C, сохраняется и при температурах отжига 500 и

600◦C (рис. 2, b).

Образование нанонитей ZnO наблюдалось в образ-

цах, полученных методом термического окисления, в

отличие от образцов, полученных методом SILAR; фо-

толюминесцентные характеристики последних в данной

работе не исследовались. Спектры ФЛ образцов пленок

ZnO с нанонитями на подложке нанопористого АОА

(рис. 3) демонстрируют наличие полос, характерных

для гидроксида/пористого Al2O3 (∼ 450/690 нм), по-

лученного анодированием в щавелевой кислоте, что

согласуется с данными работ [8–10]. Источником такой

фотолюминесценции может быть превращение внедрен-

ных в оксид алюминия анионных примесей (оксалатов)
в активные центры эмиссии, а также структурные де-

фекты Al2O3, в частности F/F+-центры [8,11,12]. Для

окисленных при 400◦C образцов ZnO полоса ФЛ при

∼ 400 нм выражена слабо (рис. 3, a), тогда как для

окисленных при 500◦C образцов данная полоса преоб-

ладает (рис. 3, b). Фотолюминесценция ZnO с участием

экситонных переходов (∼ 376 нм) наблюдалась при тем-

пературе окисления 400◦C (рис. 3, a) и не наблюдалась

при температуре окисления 500◦C (рис. 3, b). В то

же время во втором случае наблюдалась серия полос

406/430/468 нм, характерных для переходов с участием

межузельных дефектов IZn/I+
Zn [13]. Таким образом,

термическое окисление пленок Zn на подложках из

нанопористого анодного алюминия дает различные ре-

зультаты ФЛ, когда после окисления при 500◦C пре-

обладают ФЛ переходы с участием избыточного меж-

узельного Zn.

4. Заключение

Оба рассмотренных метода позволяют получать функ-

циональные слои оксида цинка, которые могут быть ис-

пользованы в различных устройствах микроэлектроники.

В то же время комбинация методов нанесения металла

в вакууме с последующим термическим окислением

позволяет получить пленки ZnO различной топологии с

поверхностными нанонитями, размер и форма которых

зависят от условий получения. Результаты исследова-

ния фотолюминесценции пленок ZnO с нанонитями

свидетельствуют о переходе от экситонного механиз-

ма люминесценции к преимущественно межузельно-

Физика и техника полупроводников, 2024, том 58, вып. 11
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му (Zn) при увеличении температуры окисления от

400 до 500◦C с изменением микроморфологии нано-

нитей, формирующихся на квазипланарном слое оксида

цинка.
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Abstract Functional zinc oxide layers on anodic aluminum oxide

substrates were obtained by Successive Ionic Layer Adsorption

and Reaction and thermal oxidation in oxygen-containing medium

of zinc films deposited in vacuum. The study of surface and

spalling morphology of ZnO film samples on porous aluminum

oxide substrates was carried out, and their photoluminescence

spectra were obtained. Differences in the surface structure and

optical properties of polycrystalline ZnO films depending on the

conditions of preparation have been established.
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