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Изучены морфология, особенности структуры и оптические свойства пленок 
оксида цинка различной толщины, синтезированных посредством термиче­
ского окисления в атмосфере воздуха поликристаллических слоев цинка тол­
щиной 10, 20, 40, 50, 60, 80 нм, полученных методом магнетронного напыле­
ния на стеклянных подложках. Проанализировано влияние толщины исход­
ных слоев и размеров кристаллов цинка на характеристики кристаллической 
структуры и свойства получаемых пленок оксида цинка, а также закономер­
ности приближения его оптической ширины запрещенной зоны и парамет­
ров кристаллической решетки к значениям для объемных кристаллов ZnO 
с увеличением толщины пленки.
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ВВЕДЕНИЕ

Окись цинка (ZnO), являясь широкозонным полупроводником (Eg = 3.37–
3.40 эВ) и имея энергию связи экситона 60 мэВ при комнатной температуре [1], 
обладает уникальными оптическими и электрофизическими свойствами, кото­
рые подтверждаются в работах как фундаментального [2–5], так и прикладного 
характера [6, 7].

Высокая химическая инертность и устойчивость оксида цинка к атмосфер­
ному воздействию позволяют успешно использовать его в качестве прозрачных 
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проводящих покрытий в видимой и инфракрасной (ИК) областях спектра, элек­
трических контактов, буферных слоев для тонкопленочных солнечных элементов, 
устройств отображения информации и др. [8, 9] и ряда других перспективных при­
менений, что нашло отражение в ряде недавних исследований [6, 10, 11].

В отличие от других полупроводников (например, GaN и ZnSe, имеющих энер­
гию связи экситона 25 и 20 мэВ соответственно), эффективное экситонное излуче­
ние в ZnO обеспечивается даже при температурах выше комнатной [12–16].

В настоящее время микро- и наноструктуры оксида цинка различной морфоло­
гии получают с использованием ряда методов, к числу которых относятся химиче­
ское осаждение из газовой фазы [17], магнетронное распыление [18], термическое 
напыление [19], выращивание из водного раствора [20], электролитическое осаж­
дение [21], металлоорганический синтез из газовой фазы [22], молекулярно-лучевая 
эпитаксия [23], золь-гель-синтез [24], импульсная лазерная абляция [25] и др. Ана­
лиз показывает, что все перечисленные методы дают большой разброс по основ­
ным свойствам в получаемых наноструктурах ZnO, связанный, в первую очередь, 
с различными условиями синтеза.

Тонкие металлические и полупроводниковые пленки отличаются широким 
разнообразием структурных характеристик [26]. Регулируя условия осаждения 
и последующей обработки, структура образующихся пленок может изменяться от 
предельно неупорядоченного мелкодисперсного аморфного конденсата до моно­
кристаллического состояния. Явления изменения кристаллической решетки под 
влиянием поверхностного давления, перехода пленок из аморфного в кристалличе­
ское состояние и зависимости температуры фазовых переходов от размера кристал­
литов описываются на основе представлений о фазовом размерном эффекте [27]. 
Кроме того, ограничение размера кристаллитов приводит к появлению особых 
электрических свойств, связанных с классическим и квантовым размерными эф­
фектами [28]. Изучение этих эффектов позволяет получить информацию о свой­
ствах электронов проводимости и их поведении в образцах ограниченных размеров, 
что, в свою очередь, можно использовать для исследования состояния поверхности 
тонкопленочных металлических и полупроводниковых пленок.

Учитывая это, отметим, что до сих пор остается нерешенным ряд вопросов как 
в отношении разработки технологий изготовления пленок с заданными и воспро­
изводимыми свойствами, так и в области понимания процессов, происходящих 
в структуре ZnO под влиянием различных факторов.

Поскольку пленки ZnO могут быть получены на подложках различной природы, 
свойства пленок могут в значительной степени зависеть от материала подложки, 
качества поверхности, температуры синтеза, наличия дефектов и т. д.

Целью работы является исследование морфологии, структуры и оптических 
свойств тонких пленок ZnO, получаемых методом магнетронного напыления сло­
ев цинка различной толщины с последующим термическим нагревом в атмосфере 
воздуха.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исходные пленки Zn наносились на стеклянные покровные стекла толщиной 
200 нм и площадью 20 × 20 мм методом магнетронного напыления на установке 
Q150TS/E/ES (Quorum Technologies, Lewes, Великобритания) при постоянном дав­
лении аргона Ar, равном 1 · 10–2 мм рт. ст.
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В качестве источника атомов при напылении использовалась мишень из Zn 
(99.99%) диаметром 57 мм и толщиной 0.5 мм. Расстояние между мишенью и под­
ложкой, которая закреплена на вращающемся с постоянной скоростью столике 
составляет 5 см. Перед напылением поверхность мишени защищали металлической 
шторкой, а поверхность подложки подвергали плазменной очистке. Толщину плен­
ки измеряли встроенным измерителем, который расположен максимально близко 
к поверхности подложки. Пары` металлического цинка во время напыления осаж­
даются одновременно как на поверхность измерителя, так и на поверхность под­
ложки. Регистрируемая при этом толщина пленки на подложке hэф (эффективная 
толщина пленки – высота, которую имела бы пленка, если бы весь напыляемый 
металл был равномерно распределен на всей поверхности измерителя) определя­
лась по формуле
	 hэф = m /dS,	 (1)
где m – масса осажденного металла, d – плотность материала металла, S – площадь, 
занимаемая пленкой на поверхности измерителя.

Фактически определяли значение изменения массы вещества на всей поверхно­
сти при напылении (равное массе осажденного металла m), а далее по формуле (1) 
рассчитывали значение эффективной толщины пленки hэф.

В процессе напыления задавались либо толщина напыления, либо время напы­
ления.

На следующем этапе с целью полного окисления пленки цинка [29] проводили 
термообработку в программируемой муфельной печи Snol 12/1200 LSC01 в атмо­
сфере воздуха при 360 °C в течение 30 мин.

МОРФОЛОГИЯ ПЛЕНОК ZN И ZNO
С помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) Zeiss Merlin полу­

чены изображения поверхности исходных тонких пленок (рис. 1а–в) с толщиной 
10, 60, 80 нм соответственно и окисленных в атмосфере воздуха при 360 °C в тече­
ние 30 мин пленок Zn (рис. 2а–в) с толщиной исходных пленок Zn 10, 60, 80 нм 
соответственно.

Для более правильного восприятия всех СЭМ‑изображений, представленных на 
рис. 1 и 2, площади сканирования (600 × 600 нм) и кратность увеличения (масштаб 
линейки – 100 нм) приведены для всех рассматриваемых пленок к одинаковым зна­
чениям (нормированы).

100 нм 100 нм 100 нм
а б в

Рис. 1. Форма и распределение частиц для исходных пленок Zn на площади 600 × 600 нм по 
данным СЭМ при толщине слоя 10 (а), 60 (б) и 80 (в) нм.
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Оценка размера кристаллов пленок Zn. Из рис. 1а–в следует, что с увеличением 
толщины пленок 10, 60, 80 нм, размер кристаллов увеличивается и составляет со­
ответственно величины: ~10–13, ~19–23, ~26–30 нм.

На рис. 1 можно также заметить, что увеличение толщины пленки способству­
ет увеличению плотности покрытия поверхности пленки кристаллами Zn, то есть 
с увеличением толщины пленки сплошность покрытия поверхности частицами 
цинка увеличивается.

На рис. 2 можно заметить, что увеличение толщины пленки ZnO способствует 
увеличению плотности покрытия поверхности пленки кристаллами Zn O.

Оценка размера кристаллов пленок Zn O. Из рис. 2а–в следует, что с увеличени­
ем толщины окисленных в атмосфере воздуха при 360 °C в течение 30 мин (кото­
рые были сформированы из исходных пленок Zn с толщиной соответственно 10, 
60, 80 нм) размер кристаллов увеличивается и составляет соответственно ~17–21, 
~27–33, ~35–45 нм.

Из общих соображений можно предположить, что если окисление пленки цин­
ка в результате термического воздействия в атмосфере воздуха при 360 °C в течение 
30 мин полное, то оно должно приводить к превращению слоя Zn в двухфазное сое­
динение ZnO, в котором соотношение атомов цинка и кислорода в процентном от­
ношении должно составлять 50 : 50. Тогда, в процессе окисления пленки цинка, с уче­
том прибавки эквивалентного количества атомов кислорода в общий объем плен­
ки цинка, объем вновь образованной элементарной ячейки ZnO и, соответственно, 
толщина вновь образованной пленки ZnO должны увеличиться. Эти же наблюдения 
можно отнести к процессам, связанным с динамикой изменения размеров исходных 
частиц Zn и окисленных частиц ZnO на поверхности и в объеме исследуемых пленок.

ОПТИЧЕСКАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ
Спектры пропускания и поглощения пленок оксида цинка толщиной 10, 20, 

40, 50, 60, 80 нм измеряли с использованием спектрофотометра СФ‑56 (ЛОМО, 
Санкт-Петербург) относительно канала сравнения, в который помещали стекло. 
Результаты этих измерений представлены на рис. 3.

На полученных спектрах можно выделить два основных участка, соответствую­
щие фундаментальному (250–400 нм) и слабому (400–600 нм) поглощению. В це­
лом характер наблюдаемых спектров пропускания можно объяснить постепенным 
изменением толщины пленок ZnO и соответствующим изменением морфологии 
поверхности.

100 нм 100 нм 100 нм
а б в

Рис. 2. Форма и распределение частиц для окисленных пленок ZnO на площади 600 × 600 нм по 
данным СЭМ при толщине исходного слоя Zn 10 (а), 60 (б) и 80 (в) нм.
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На спектрах пропускания пленок ZnO (рис. 3а) в области слабого поглощения 
в видимой области спектра средний коэффициент пропускания T расположен в ди­
апазоне 80–91%.

Из полученных результатов также следует, что край оптического пропускания 
в ультрафиолетовой области спектра для пленок ZnO с толщиной 10 и 20 нм состав­
ляет 275 нм, а для пленки толщиной 80 нм – 375 нм.

Для количественной оценки ширины запрещенной зоны Eg перейдем от спект­
ров пропускания к спектрам поглощения. Оптическая плотность связана с коэф­
фициентом пропускания выражением
	 D = lg(100 /T),	 (1)
где T –  коэффициент пропускания (выраженное в процентах отношение интенсив­
ности I светового потока, прошедшего через вещество или материал, к интенсивно­
сти падающего потока I0). Коэффициент поглощения α(λ) определяется как оптиче­
ская плотность, отнесенная к слою материала, и рассчитывался по уравнению [30]
 	 α = –ln T /d,	 (2)
где d – толщина исследуемой пленки.

Различный характер поведения спектров поглощения в исследуемых пленках 
можно объяснить различием в толщине оптического слоя.

Сравнительный анализ полученных спектров показывает, что с увеличением 
толщины пленок их поглощение закономерно возрастает, при этом в УФ‑области 
(275–375 нм) толщина пленок оказывает значительно более сильное влияние на их 
светопропускание, чем в видимом диапазоне (400–600 нм). Это соответствует внут­
ризонным возбуждениям в ZnO, которые должны быть сильнее выражены в уль­
трафиолетовой области спектра, и полностью согласуется с величиной Eg объемных 
кристаллов ZnO [1].

В области сильного поглощения, которая примыкает к ультрафиолетовой области 
спектра, для прямозонного полупроводника ZnO [30] оптическая ширина запрещен­
ной зоны Eg связана с коэффициентом поглощения α уравнением Тауца [31, 32]
	 αhv = A (hv – Eg)1/2,	 (3)
где α – коэффициент поглощения, hv – энергия падающего фотона; A – постоянная, 
зависящая от природы оптических переходов, Eg –  ширина запрещенной зоны.

а б
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Рис. 3. Спектры пропускания (а) и поглощения (б) слоев ZnO при толщине исходных слоев Zn 
10–80 нм.
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Зависимость выражения (αhv)2 от энергии фотонов hv на основании уравнения 
Тауца в области сильного поглощения имеет линейный вид. Соответствующие за­
висимости для всех пленок ZnO в рассматриваемом диапазоне энергий представ­
лены на рис. 4.

Оценка ширины запрещенной зоны Eg пленок. Для всех графиков, приведенных на 
рис. 4, экстраполяция касательных в областях сильного поглощения к оси абсцисс 
(где α = 0) позволила определить значения энергетического зазора Eg. На рис. 5 
приведены значения ширины запрещенной зоны Eg для толщин окисленных пле­
нок ZnO, у которых толщина исходных пленок Zn составляла: 20, 40, 50, 60, 80 нм 
соответственно.

Видно, что в пределах точности эксперимента ширина запрещенной зоны прак­
тически не зависит от толщины исходной пленки в диапазоне от 80 до 40 нм и со­
ставляет 3.254–3.255 эВ, что близко к табличным значениям для объемного мате­
риала 3.30 эВ [1].

При уменьшении толщины пленки ZnO, у которой исходная пленка Zn со­
ставляла 20 нм, оценка по методу Тауца по данным, представленным на рис. 4, 
дает гораздо меньшее значение и составляет 3.230 эВ. Можно считать, что такая 
разница в оценке ширины запрещенной зоны для пленок, у которых исходная 
пленка Zn составляла меньше 40 нм, может быть связана с меньшей плотно­
стью покрытия поверхности пленок, более высокой дефектностью, другими 
факторами.

Оценка ширины запрещенной зоны по методу Тауца для еще более тонких пле­
нок ZnO, сформированных из исходных пленок Zn толщиной 10 нм, характеризу­
ется нестабильными значениями, поэтому, на рис. 5 для обсуждения результатов 
она не приводилась.

Рентгенофазовый анализ. Анализ структуры и фазового состава всех пленок осу­
ществлялся рентгеновским дифрактометром SmartLab 3 (Rigaku MiniFlex II). Мате­
риал анода – стандартная отпаянная рентгеновская трубка: CuKα1 (λ = 0.154056 нм). 
Зарегистрированные пики и основной из них (002) соответствуют пикам гексаго­
нального ZnO [29–32].

На дифрактограммах пленок ZnO, представленных на рис. 6, в диапазоне углов 
2θ 20–60° отчетливо наблюдается пик, соответствующий плоскости (002) гексаго­
нальной структуры вюрцита ZnO, который относится к пространственной группе 
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Рис. 4. Спектры пропускания пленок ZnO 
в координатах Тауца.
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зоны Eg от толщины пленки ZnO.
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P63/mmc и кристаллы которого имеют преимущественную ориентацию по оси, пер­
пендикулярной подложке.

Зависимость интенсивности дифракционного пика в плоскости (002) от толщи­
ны пленки для пленок ZnO различной толщины в увеличенном масштабе приве­
дена на рис. 7.

Можно заметить, что интенсивность в плоскости (002) дифракционного пика 
увеличивается с увеличением толщины пленок. При этом ширина пика может быть 
обусловлена размером кристаллов, а уширение – деформацией решетки.

ОЦЕНКА ПОЛОЖЕНИЯ МАКСИМУМА 
РЕНТГЕНОВСКОГО ПИКА (002) В ПЛЁНКАХ

Смещение максимума пика (002) в зависимости от толщины пленки ZnO про­
анализировано на рис. 8. Видно, что с увеличением толщины пленок положение 
брэгговского максимума 2θ, соответствующего плоскости (002), увеличивается от 
значений 34.51°, характерных для пленок толщиной 10 нм, до значений 34.38°, ха­
рактерных для пленок толщиной 80 нм.
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Рис.  7. Зависимость интенсивности ди­
фракционного пика в  плоскости (002) 
от толщины пленки.
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Рис. 6. Рентгенограммы пленок ZnO раз­
личной толщины.
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Рис. 8. Зависимость положения максимума пика (002) от толщины пленки ZnO.
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Сопоставление полученных результатов с данными карточек PDF № 000-89-1397 
и 000-89-7102, находящихся в базе данных ICDD PDF 2012 для кристаллов ZnO, 
показывает, что положения брэгговских максимумов 2θ, соответствующие плоско­
сти (002) для более толстых пленок (40, 50, 60, 80 нм), достаточно близки по значе­
ниям с данными приведенных карточек и имеют значения соответственно 34.3778 
и 34.4193°.

Оценка размера кристаллов D в пленках. Оценку среднего размера кристаллов 
D пленки ZnO от толщины можно осуществить, применив уравнение Шерре­
ра [33, 34] к полной ширине пика (002) на половине высоты (FWHM) из графиков, 
представленных на рис. 7:
	 D = K λ / β cosθ,	 (4)
где D – средний размер областей когерентного рассеяния кристаллов, который 
может быть меньше или равным размеру зерна; K – безразмерный коэффициент 
(в данном случае K = 0,9 на основании работы [35]); λ – длина волны рентгенов­
ского излучения (λ = 0.154056 нм); β – ширина рефлекса на полувысоте (FWHM); 
θ – угол дифракции [брэгговский угол, в нашем случае для плоскости (002)].

На рис. 9 показаны рассчитанные по уравнению (4) оценки размеров кристаллов 
и FWHM от толщины пленки.

Видно, что величина FWHM дифракционных пиков в пленках ZnO уменьша­
ется с ростом толщины пленки, соответственно, размер кристалла на пленке уве­
личивается.

Увеличение размеров кристаллов с 17 до 40 нм может быть связано с толщиной 
исходных пленок и продолжительностью процесса отжига.

Оценка напряжений ε в пленках. Ранее наблюдающиеся смещения максимума 
пика (002) в зависимости от толщины пленки ZnO можно использовать для оценки 
напряжений ε в структуре, которые могут возникать главным образом из-за несо­
ответствия свойств пленки и подложки, толщины пленки, размера кристаллов ZnO 
и других характеристик.

Напряжения ε, как показано в работе [36], можно вычислить как отношение 
изменения экспериментального межплоскостного расстояния (dэксп) относительно 
теоретического dтеор:
	 ε = (dтеор – dэксп)/dтеор.	 (5)
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Рис. 9. Зависимость размера кристаллов и FWHM от толщины пленки.
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Подставляя dтеор из уравнения Вульфа–Брэгга 2dтеор sin θтеор = λ, можно получить 
выражение для напряжений ε, зная углы дифракции θ:
	 ε = 1 – sin θтеор /sin θэксп.	 (6)

Оценка гексагональных параметров а и с в пленках. Вариация толщины пленок 
ZnO может оказывать соответствующее влияние на константы а и с гексагональных 
элементарных ячеек. Располагая рентгеновскими спектрами пленок ZnO, параме­
тры гексагональной решетки а и с можно вычислить с помощью уравнения [37]

	 1 4
32

2 2 2

2

2

2d

h k l

a

l

c
=

+ +





+ ,	 (7)

где h, k и l известны как индексы Миллера.
В работе [37] также показано, что с помощью уравнения Вульфа–Брэгга кон­

станты a для плоскости (001) и c для плоскости (002) могут быть рассчитаны по 
формулам
	 a = λ θ3 001sin ,,	 (8)

	 с = λ/sinθ002,	 (9)
где θ001 и θ002 – положения пиков на дифрактограммах для соответствующих кри­
сталлографических плоскостей (001) и (002).

Структура вюрцита, к которой относится ZnO, имеет гексагональную ячейку 
с двумя параметрами решетки, а и с, в соотношении с а = =8 3 1 633.  и относится 
к группе симметрии С4

6v или P63 mc[6].
Результаты расчета основных параметров кристаллической структуры пленок, 

вычисленных на основании уравнений (3)–(9), приведены в табл. 1.

Таблица 1. Расчетные значения параметров кристаллической структуры пленок ZnO

d, нм θ001, 
град

θ002, 
град с, Å а, Å ε · 10–3, 

отн. ед. dhkl, нм D, нм FWHM Eg, эВ

10 36.28 34.51 5.1941 2.9987 1.98 0.2597 17.5 0.48 3.190
20 36,25 34.48 5.1993 3.0017 1.91 0.2598 19.7 0.46 3.230
40 36,21 34.44 5.2046 3.0047 1.48 0.2602 25.5 0.36 3.255
60 36,18 34.40 5.2099 3.0078 1.29 0.2604 29.2 0.31 3.256
80 36,14 34.38 5.2134 3.0098 0.95 0.2606 39.4 0.23 3.254

Полученные данные показывают, что с увеличением толщины пленок наблю­
дается рост параметров а и с, значения которых при толщине пленки 80 нм при­
ближаются к значениям, характерным для объемных кристаллов ZnO, у которых 
согласно [38] они составляют: а = 3.2501 Å и с = 5.2071 Å, а соответствующее отно­
шение с/а = 1.6021.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования показывают, что варьирование толщины слоев цин­

ка, получаемого методом магнетронного напыления, позволяет в широких преде­
лах регулировать структуру и свойства пленок ZnO, синтезируемых посредством 



154	 ТОМАЕВ и др.

их термического окисления. Установлено, что с увеличением толщины исходных 
слоев цинка от 10 до 60 и 80 нм размер его кристаллов на поверхности увеличи­
вается и составляет ~10–13, ~19–23, ~26–30 нм, при этом возрастает и плотность 
покрытия поверхности пленки кристаллами Zn, а размер кристаллов получаемого 
при последующем термическом окислении оксида цинка составляет соответствен­
но ~17–21, ~27–33, ~35–45 нм.

По данным рентгенофазового анализа, полученные пленки имеют гексагональ­
ную структура вюрцита. С увеличением толщины пленок наблюдается значитель­
ное изменение характеристик кристаллической структуры и ширины запрещенной 
зоны, максимально приближающихся к соответствующим значениям для объемно­
го оксида цинка при толщине слоя 80 нм.
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