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Исследованы нанокомпозитные пленки ZnSe/Al2O3, синтезированные методом лазерного напыления с по-

следующей термической обработкой. Рентгенодифракционные и электронномикроскопические исследования

свеженапыленных пленок показали наличие кристаллитов ZnSe в аморфной матрице Al2O3. Отжиг приводит

к изменению структуры ZnSe и Al2O3, увеличению размеров кристаллитов ZnSe и появлению фазы ZnSeO4 .

Наличие слоев оксида алюминия способствует понижению температуры фазового перехода селенида цинка.

Введение

Нанокомпозитные структуры, содержащие нанокри-

сталлы (НК) кремния, германия, арсенида галлия, суль-

фидов и селенидов кадмия и цинка в оксидных матри-

цах (Al2O3, SiOx , GeOx ), благодаря квантоворазмерным

эффектам обладают новыми оптическими, люминесцент-

ными, фотоэлектрическими, каталитическими и другими

свойствами [1–10], в том числе высокой селективностью

и чувствительностью к различным газам [11]. Исполь-

зование нанокомпозитных структур с их фото-, газо-

и термочувствительностью открывает новые возможно-

сти для разработки комбинированных чувствительных

элементов в качестве датчиков пожарной сигнализации

для сверхраннего обнаружения очагов возгорания, для

экологического мониторинга атмосферы вблизи вредных

производств и индустриальных центров, в оживленных

местах на улицах.

Уникальные свойства материалов и структур пони-

женной размерности требуют разработок новых методов

их создания [12].
Метод импульсного лазерного напыления с исполь-

зованием различных лазеров для абляции мишеней

появился в конце семидесятых годов [13–16] и стал

широко используемым методом гибко перестраиваемых

исследовательских технологий [12]. Данный метод явля-

ется универсальным по отношению к напыляемому ма-

териалу. Он позволяет практически исключить наличие

посторонних примесей и дает возможность контроля в

процессе роста пленочных структур, что особенно важ-

но при разработке структур нового типа, для которых

еще не существует штатных технологий [17,18].
При рассмотрении свойств нанокристаллических ма-

териалов всегда имеют в виду их метастабильность,

которая является следствием высокой энергозагружен-

ности таких материалов, при этом особенность нано-

кристаллического состояния по сравнению с другими

известными неравновесными метастабильными состоя-

ниями заключается в отсутствии соответствующего ему

по структуре и развитости границ равновесного состоя-

ния [19]. При термическом воздействии в силовых полях

при облучении во время длительной эксплуатации даже

при обычных температурах в наноматериалах имеют ме-

сто рекристаллизационные процессы: фазовые переходы,

явления распада и образования фаз, аморфизации, спека-

ния и заплывания нанопор (нанокапилляров) [20]. В [21]
наблюдали улучшение сенсорных свойств композитных

пленок после отжига. Температурные воздействия на

пленки, полученные в сильно неравновесных услови-

ях, приводят к модификации свойств пленок [22]. Для
стабилизации свойств наноматериалов часто полезна их

дополнительная термическая обработка [20].
Целью настоящей работы является исследование осо-

бенностей структуры и фазовых превращений в нано-

композитных пленках ZnSe/Al2O3, сформированных ме-

тодом лазерного напыления с последующей термической

обработкой при различных температурах.

Экспериментальная часть

Синтез нанокомпозитных пленок ZnSe/Al2O3 про-

изводился путем формирования многослойных систем

ZnSe/Al2O3, которые затем подвергались термической

обработке.

В качестве подложек были использованы пластины

монокристаллического кремния марки КЭФ-4.5 (100),
пластины плавленого кварца марки КУ-1 и сколы мо-

нокристаллов NaCl. Подложки кремния и кварца очи-

щали в концентрированном щелочном растворе NaOH,

промывали дистиллированной водой. Чистоту подложки

оценивали по смачиваемости поверхности водой.

Создание пленочных систем проводилось методом

импульсного лазерного напыления на сверхвысокова-

куумной установке [23]. Вакуумная камера откачива-

лась до ∼ 2 · 10−5 Pa, прогревалась внешним нагре-

вателем при температуре 150◦C в течение 4 h. Для

распыления мишеней ZnSe и Al2O3 использовался

эксимерный лазер CL-7100 (длина волны излучения

λ = 248 nm, частота импульсов — 15Hz, длительность

импульса 20 ns). Температура подложек при напылении

поддерживалась 20◦C. Первым слоем напыляли Al2O3
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толщиной 50 nm. Далее чередовали ZnSe (10 слоев) и

Al2O3 (9 слоев). Толщина слоев ZnSe составляла 4 nm

и 2 nm, толщина слоев Al2O3 — 2nm, толщина по-

следнего верхнего слоя Al2O3 — 5nm. Суммарная

толщина многослойных систем составила 113 и 93 nm

соответственно.

Дополнительно при таких же технологических режи-

мах были получены пленки ZnSe толщиной 170 nm и

пленки Al2O3 толщиной 100 nm.

Полученные многослойные системы ZnSe/Al2O3 под-

вергались отжигу в вакууме (P ∼ 2 · 10−2 Pa) при тем-

пературах 600, 700, 800, 900 и 1000◦C в течение 60min.

Рентгенодифракционные исследования проводили на

автоматизированном дифрактометре ДРОН-3.0 [24] в

Fe-Kα-излучении в диапазоне брэгговских углов от 30

до 80◦ с шагом 0.1◦, временем съемки в точке 40 s.

Электронномикроскопические исследования наноком-

позитных пленок ZnSe/Al2O3 проводились на просвечи-

вающем электронном микроскопе ЭМ-125.

Результаты и их обсуждение

По результатам рентгенофазового анализа свежеоса-

жденных многослойных систем ZnSe/Al2O3 с толщиной

слоев ZnSe 4 и 2 nm можно предположить, что селенид

цинка присутствует в кубической модификации (два ши-

роких дифракционных отражения с межплоскостными

расстояниями 2.80 и 2.00�A, JCPDS № 37-1463), оксид
алюминия является рентгеноаморфным. Электронная

микроскопия подтверждает результаты рентгенофазово-

го анализа. Полученные пленки являются сплошны-

ми. Электронограмма соответствует селениду цинка со

структурой сфалерита, рефлексы, принадлежащие окси-

ду алюминия, отсутствуют. Следовательно, полученная

система состоит из кристаллитов селенида цинка и

аморфного оксида алюминия.

Отжиг в вакууме пленок ZnSe/Al2O3 с толщиной

слоев ZnSe 4 и 2 nm при температурах 600, 700, 800, 900

и 1000◦C приводит к образованию кристаллов селенида

цинка гексагональной модификации (межплоскостные
расстояния 3.41, 2.41, 1.70, 1.53�A, JCPDS № 15-105).
С ростом температуры отжига дифракционные линии,

принадлежащие гексагональному селениду цинка, стано-

вятся более узкими, что свидетельствует об укрупнении

кристаллитов. Кубическая фаза ZnSe после отжига не

наблюдается (рис. 1). Происходит рост зерен (размеры
оценивали по методу секущих) от 10 nm (600◦C) до

100−200 nm (900 и 1000◦C). На микроизображениях, по-
лученных при увеличении ×100 000, для образцов с тем-

пературой отжига 600−800◦C наблюдаются образова-

ния, имеющие оболочку толщиной около 2–3 nm (рис. 2).
Данные образования имеют или округлую (средний диа-

метр 10–20 nm) или вытянутую (прямоугольную) форму
(размерами около 10× 20 nm). Для нанокомпозитных

пленок ZnSe/Al2O3, отожженных при 900 и 1000◦C,

образований, заключенных в оболочку, не наблюдается.

На поверхности зерен пленок, отожженных при 900◦C,
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Рис. 1. Дифрактограммы систем ZnSe/Al2O3 (толщина
ZnSe 2 nm): 1 — без отжига, 2 — отжиг при 800◦C.

100 nm

Рис. 2. Микроизображение и электронограмма отожженной

системы ZnSe/Al2O3 после отжига при 800◦C, увеличение

×100 000.

различимы круглые
”
зернышки“диаметром около 5 nm.

На поверхности зерен пленок, отожженных при 1000◦C,

таких зернышек нет.

Анализ электронограмм отожженных нанокомпозит-

ных систем показал, что селенид цинка имеет гексаго-

нальную структуру вюрцита. Кроме того, в результате

отжига появляется селенат цинка ZnSeO4. Отжиг при

800◦C приводит к появлению кубической модификации

Al2O3 (JCPDS № 2-1421), а при 900◦C оксид алюминия
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Рис. 3. Микроизображения и электронограммы пленок: a — ZnSe, b — Al2O3, c — свеженапыленная система ZnSe/Al2O3

(толщина слоев ZnSe — 4nm).

имеет структуру корунда (α-Al2O3, JCPDS № 42-1468).
Характер электронограмм также свидетельствует о ро-

сте размеров зерен с ростом температуры отжига.

Свеженапыленные пленки ZnSe являются поликри-

сталлическими, селенид цинка имеет кубическую мо-

дификацию сфалерита (JCPDS № 37-1463). Средний

размер зерен (размеры оценивали по методу секущих)
составляет около 8.6± 0.6 nm (рис. 3).
Пленка Al2O3 однородная (рис. 3). Электронограмма

содержит два размытых гало с точечными рефлексами.

Следует отметить, что толщина данной пленки значи-

тельно превышает толщину прослоек в исследуемых си-

стемах ZnSe/Al2O3. Согласно [25], размеры кристаллов в

пленках, полученных при одинаковых режимах, зависят

от толщины этих пленок.

Фазовый переход селенида цинка из структуры сфа-

лерита в структуру вюрцита происходит при 1698K

(1425◦C) [26]. В результате отжига исследуемых пленок

ZnSe/Al2O3 в вакууме такой переход произошел при

более низких температурах. Результаты работы корре-

лируют с результатами работ [25,26]. Согласно [27],
в композитных тонких пленках ZnSe/SiO2, полученных

золь-гель методом при температуре 500◦C, ZnSe имеет

структуру сфалерита (кубического ZnS). Нанопроволоки
селенида цинка, термически осажденного, и покрытые

ВЧ распыленным SiO2, а также нанопроволоки ZnSe,

покрытые SiO2, после отжига при 600◦C в атмосфере O2

и N2 + H2 имели гексагональную структуру [28].
Изменения структуры слоев Al2O3 после отжига на-

нокомпозитных пленок ZnSe/Al2O3 согласуются с лите-

ратурными данными по изменениям структуры пленок

Al2O3.

Наиболее распространенными и стабильными фазами

Al2O3 являются корунд α-Al2O3 и шпинель дефектного

типа γ-Al2O3 [29–31]. Эти фазы могут трансформиро-

ваться друг в друга, подобная трансформация зависит

от метода синтеза образца, наличия чужеродных ионов

(примесей) в решетке и/или наличия химических ката-

лизаторов и внешнего воздействия [29,30]. Результаты
исследования структуры пленок Al2O3, полученных раз-

личными методами в вакууме, представлены, например,

в работах [32–43]. Сведения о фазовых превращениях

γ-Al2O3 → α-Al2O3 не совпадают [34–36].
В [36,37,39–42] наблюдали образование аморфно-

го оксида алюминия в температурном интервале

Ts ∼ 150−350◦C для разных методов осаждения. В [33]
исследовали ультратонкие пленки оксида алюминия в

аморфном состоянии с зарождающимися в них кристал-

лами α-Al2O3.

В [33,38] показано, что в окрестности температуры

осаждения Ts ∼ 350−400◦C происходит переход к мел-

костолбчатой (волокнистой) структуре, которая сохра-

няется до температур Ts ∼ 800◦C. С ростом темпера-

туры Ts на фоне рентгеноаморфной составляющей по-

являются четкие интерференционные максимумы, при-

надлежащие фазе, имеющей кубическую гранецентри-

рованную структуру шпинельного типа с параметром

решетки, близким по величине решетки γ-Al2O3. От-

мечено, что даже при Ts = 800◦C на рентгенограм-

мах наблюдается диффузное гало в области малых

углов (2θ = 5−30◦), что свидетельствует о присутствии

аморфной составляющей структуры. При этой же тем-

пературе на рентгенограммах, снятых с образцов тол-

щиной более 20 µm, наблюдали рефлексы следов α-

Al2O3. При Ts ∼ 940◦C электронографическим иссле-

дованием было установлено образование многофазных

конденсатов, состоящих из смеси γ- и α-фаз с различным

содержанием α-фазы. Более детальное исследование по-

казало, что первые признаки изменения фазового соста-

ва (появление на электронограммах четких рефлексов

термодинамически стабильной α-модификации Al2O3)
происходят при Ts ∼ 825◦C.
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Отжиг в вакууме при температуре 900◦C в течение 1 h

конденсатов Al2O3, полученных в низкотемпературной

области, приводит к рекристаллизации аморфной матри-

цы и появлению поликристалличской γ-фазы Al2O3 [33].
Выдвинуто предположение, что для образования α-фазы

либо температура отжига недостаточно высокая, либо

недостаточно время выдержки для фазового перехода

γ-Al2O3 → α-Al2O3.

Температурный интервал фазового перехода γ→α для

разных методов получения и толщин конденсатов окси-

да алюминия соответствует 700−1000◦C [33,40,43–45].
Аморфные слои Al2O3 нанокомпозитных пленок

ZnSe/Al2O3 в результате отжига претерпевают подобные

фазовые переходы.

Появление фазы ZnSeO4 связано, вероятно, с тем, что,

как показано в [33], оксид алюминия, осажденный на

подогретую до 350−400◦C подложку, имеет губчатую

поверхность с хорошо развитой сеткой каналов и пор.

Пленки имеют дефекты. Следует отметить широкое

применение низкотемпературных модификаций оксида

алюминия, в частности, γ-Al2O3 в технологии катали-

заторов [45]. Можно также предположить частичное

восстановление при отжиге алюминия цинком из-за

большей окислительной активности последнего.

Заключение

В настоящей работе исследован процесс формиро-

вания нанокомпозитных пленок ZnSe/Al2O3 методом

лазерного напыления с последующей термической об-

работкой при температурах 600, 700, 800, 900 и 1000◦C

в течение 60min. Пленки состояли из подслоя Al2O3

толщиной 50 nm, чередующихся слоев ZnSe (10 слоев)
толщиной 4 и 2 nm, Al2O3 (9 слоев) толщиной 2 nm

и верхнего слоя Al2O3 — 5nm. Суммарная толщина

многослойных систем составила 113 nm и 93 nm соот-

ветственно.

Микроизображения свеженапыленных систем

ZnSe/Al2O3 показали их сплошность. Установлено,

что отжиг приводит к изменению структуры ZnSe

и увеличению размеров кристаллитов, к изменению

структуры Al2O3 и появлению фазы ZnSeO4. Наличие

слоев оксида алюминия способствует понижению

температуры фазового перехода селенида цинка.

Изменения структуры слоев Al2O3 и ZnSe после

отжига нанокомпозитных пленок ZnSe/Al2O3 коррели-

руют с литературными данными по изменениям струк-

тур пленок Al2O3, полученных различными методами

в вакууме, и фазовым превращениям селенида цинка.

Публикаций с обсуждением появления фазы ZnSeO4 в

системе ZnSe/Al2O3 не найдено.

Работа поддержана грантом Минобрнауки

№ RFMEFI57414X0038 в рамках реализации ФЦП

”
Исследования и разработки по приоритетным

направлениям развития научно-технологического
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