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Роль жидкого подслоя Al в качестве катализатора направленного

роста нанокристаллов ZnO
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Исследованы поведение и влияние предварительно сформированного легирующего слоя Al, нанесенного

на кремниевую подложку, на морфологию и ориентационный рост массивов нанокристаллитов ZnO :Al.

Показаны этапы распада легирующего слоя Al на капли квазижидкой фазы под действием температурной

обработки на начальном этапе процесса роста по механизму пар−жидкость−кристалл. Представлена

схема этапов роста нанокристаллитов ZnO по механизму пар−жидкость−кристалл на подложке Si с

предварительно нанесенным слоем легирующего металла.
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Оксид цинка с энергией связи экситона 60meV [1]
и шириной запрещенной зоны 3.37 eV [2] является

перспективным широкозонным полупроводником для
создания лазеров и светодиодов в ультрафиолетовой

области спектра, а также оптических датчиков, пьезо-
электрических генераторов [3] и газовых сенсоров [4].
Для использования ZnO в качестве широкозонного по-

лупроводника необходимы отработанные методики по-
лучения оксида цинка, имеющего примесную проводи-

мость p- и n-типов. Примесная проводимость p-типа
(с концентрацией дырок более 1019 cm−3) получается
посредством легирования акцепторами пятой группы (N,
P и As) [5–8]. Оксид цинка, имеющий примесную про-
водимость n-типа, получается за счет легирования до-

норными примесями Al, Ga [9,10]. Данные модификации

ZnO используются в качестве низкоомных прозрачных
контактов, характеризующихся высокой радиационной,

химической и термической стойкостью.
Наличие высокой электронной и дырочной прово-

димости в сочетании с широкой прямой запрещенной

зоной делает оксид цинка перспективным материалом
для создания полупроводниковых источников видимого

и ультрафиолетового света. Для практического исполь-

зования оксида цинка в этом качестве представляются
перспективными тонкопленочные [11] и нанокристалли-

ческие структуры ZnO. Нелегированные пленки окси-
да цинка обладают хорошей ультрафиолетовой фото-

люминесценцией в области связанных экситонов [12].
Также при достижении высокого удельного сопротив-
ления (> 104� · cm) легированные пленки ZnO можно

использовать для изготовления эффективных приборных
структур пьезо- и оптоэлектроники [13]. В связи с этим

важной задачей становится подбор легирующей примеси

таким образом, чтобы она не только обеспечивала
необходимую величину и тип проводимости, но и не

ухудшала оптические характеристики ZnO [14].

Легирование осуществляется нанесением на поверх-

ность подложки тонкого слоя металла-катализатора с

последующим ростом нанокристаллитов. При легиро-
вании металлами, имеющими температуру плавления,

близкую к температуре роста оксида цинка, при на-
греве может происходить нарушение предварительно

сформированного сплошного металлического слоя, что

может оказывать существенное влияние на морфологию
выращиваемых нанокристаллитов ZnO. С учетом повы-

шенных требований к ориентационному совершенству

нанокристаллитов оксида цинка необходимы исследова-
ния поведения тонкого слоя легирующего металла и его

влияния на ориентацию и морфологию выращиваемых
нанокристаллитов. В результате целью настоящей ра-

боты является исследование поведения предварительно

сформированного легирующего слоя Al, нанесенного
на кремниевую подложку, в температурных условиях

процесса роста оксида цинка, а также его влияния на
морфологию и ориентационный рост массивов нанокри-

сталлитов ZnO :Al.

В качестве исследуемого материала использовался
оксид цинка, выращенный по механизму пар−жид-

кость−кристалл (ПЖК) [15] на подложках (001) Si.

Подложки имели качественную поверхность с шеро-
ховатостью ∼ 0.3 nm. Для получения металлического

легирующего слоя на подложки наносился тонкий слой
Al толщиной ∼ 100 nm. Нанесение Al осуществлялось

методом термического испарения на установке ВУП

ВН-2000, толщины слоев контролировались с помощью
кварцевого датчика толщины КИТП-5. Наноструктуры

оксида цинка выращивались методом газотранспортного
синтеза по методике, описанной в работе [16]. Исполь-

зуемый в процессе роста порошок Zn обладал чистотой

∼ 99.9%.
После установки ампулы с источником цинка и под-

ложками в реактор его вакуумировали с помощью фор-
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a b c

Рис. 1. РЭМ-изображения массива нанокристаллитов ZnO :Al и карты распределения элементов по Al на исследуемой области.

a — тип a ; b — тип b; c — тип c .
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Рис. 2. Схематическое изображение этапов роста массива нанокристаллитов ZnO по механизму ПЖК на Si-подложке

с предварительно нанесенным слоем Al.

вакуумного насоса в течение часа, остаточное давление

составляло ∼ 25 Pa. Затем в камеру подавался Ar и

производился нагрев подложек до температуры 923K.

Для роста оксида цинка было использовано несколько

видов подложек, которые отличались друг от друга

временем термической обработки:

— подложки типа a выдерживались в течение ∼ 10min;

— подложки типа b выдерживались в течение ∼ 15min;

— подложки типа c выдерживались в течение ∼ 20min.

На следующем этапе производилось увеличение тем-

пературы источника цинка до T = 943K и осуществля-

лась подача кислорода в рабочий объем в соотношении

Ar+/O2 ≈ 9/1. В результате запускался процесс роста

массива нанокристаллитов ZnO по механизму ПЖК.

Давление в камере во время осаждения составляло

300 Pa. Измерение и контроль температуры осуществ-

лялись с помощью вольфрам-рениевой термопары.

Анализ и сравнение морфологии поверхности иссле-

дуемых образцов выполнялись методом растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ) с использованием РЭМ

Jeol JCM-6000 PLUS в режиме вторичных электро-

нов (10 kV), укомплектованного рентгеновским энер-

годисперсионным спектрометром, а также с помощью

двулучевого электронно-ионного высокоразрешающего

автоэмиссионного РЭМ FEI Scios (2−30 kV). Для по-

лучения более детальной информации о состоянии про-

межуточного слоя Al осуществлялось ионное травление

образцов ZnO :Al на глубину ∼ 5µm с использованием

ионного источника РЭМ FEI Scios, а затем протравлен-

ные области изучались в режиме вторичных электронов.

Определение элементного состава и построение карт

распределения элементов в образце проводились с по-

мощью РЭМ Jeol JCM-6000 PLUS.

На рис. 1 показаны РЭМ-изображения поверхности

образцов массивов нанокристаллитов оксида цинка, а

также карты распределения элементов по Al. Морфоло-

гия поверхностей образцов типа a (рис. 1, а) и образцов

типа b (рис. 1, b) схожа, они представляют собой гомо-

генный массив нанокристаллитов ZnO. Структура мас-

сива нанокристаллитов типа c существенно отличается

(рис. 1, с): наблюдаются массивы нанокристаллитов ZnO,

имеющие ярко выраженную островковую форму, возвы-
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шающиеся над общим массивом нанокристаллитов на

1−2µm.

На картах распределения элементов исследуемых об-

разцов (рис. 1) наглядно видна степень распада тонкого

слоя Al в зависимости от типа подложки. Так, образцы

типа a показывают незначительное нарушение слоя Al,

в результате чего в образовавшихся разрывах метал-

лической пленки наблюдается кремниевая подложка.

На образцах типа b можно наблюдать значительный

распад тонкого слоя Al со стремлением к образованию

обособленных кластеров Al. Образцы типа c имеют

обособленные кластеры Al островковой формы. Сле-

дует принять во внимание поведение предварительно

нанесенного на подложки тонкого металлического слоя

при нагреве до температур, близких к температурам

плавления металла. В этом случае происходит форми-

рование жидкого подслоя металла, в идеальном случае

распадающегося на капли [16], являющиеся основными

центрами зарождения и ориентации кристаллитов. Инте-

ресно также отметить, что существует схожий подход к

выращиванию легированных металлом (в частности, Al)
наноструктур ZnO по методу пар−кристалл−кристалл

(ПКК) [17]. Однако в случае ПКК подложки Si c

легирующим слоем Al проходили предварительную тем-

пературную обработку, необходимую для образования

наноостровков Al, после чего извлекались из реактора, в

результате этого наноостровки Al переходили в твердую

фазу. И только после этого подложка с уже сформиро-

ванными наноостровками помещалась в камеру роста. В

настоящей работе нагрев и распад тонких пленок Al с

последующим образованием островков металла проис-

ходили непосредственно в камере роста, без извлечения

из нее и понижения температуры. Как следствие, Al

присутствовал после распада тонкого сплошного слоя

в жидкой фазе. В результате рост массива наностержней

ZnO происходил как на поверхности кремниевой под-

ложки, так и из жидкой фазы капель металла (Al) по

механизму ПЖК [16].
Массив нанокристаллитов ZnO, выращиваемый в на-

стоящей работе по механизму ПЖК на островках-каплях

алюминия (рис. 1, с), будет иметь большую скорость

роста за счет близости к источнику Zn. В резуль-

тате к концу процесса роста происходит зарастание

поверхности образца массивом наностержней ZnO, рас-

тущих из капли Al. Основной массив нанокристал-

литов оказывается ориентированным перпендикулярно

плоскости подложки за счет подавления неупорядочен-

ных наностержней (рис. 2). При этом, как видно из

рис. 1, процесс образования капель напрямую зависит

от времени температурной обработки, что согласуется

с результатами работы [18]. Плохо ориентированный

поликристаллический слой ZnO (рис. 2), образующийся

на начальной стадии, обладает большей дефектностью

по сравнению с массивом нанокристаллитов ZnO.

Для уточнения состояния тонкого слоя Al после

формирования массива нанокристаллитов ZnO был по-

лучен поперечный срез этого слоя с использованием

сфокусированного ионного пучка. В случае массива

нанокристаллитов, выращенного на подложке типа c ,
область ионного травления соответствовала краю масси-

ва островковой формы, выращенного на капле Al. Слой

Al, наблюдаемый на образцах всех типов, имеет разный

вид для каждого типа образцов. В случае образцов a

данный слой однороден и является сплошным. Образцы

b обладают слоем Al, имеющим области утолщения,

чередующиеся с областями утонения. На образцах c

вместо слоя Al присутствует ярко выраженная капля Al.

Данные, полученные с поперечного среза, совпадают с

результатами, представленными на рис. 1.

Таким образом, с уверенностью можно сказать, что

наличие тонкого легирующего слоя Al оказывает су-

щественное влияние на морфологию массивов нанокри-

сталлитов ZnO лишь при достаточно продолжительной

температурной обработке. В этом случае происходит

распад квазижидкого слоя на капли и последующий

превалирующий рост нанокристаллов ZnO с их поверх-

ности по механизму ПЖК. Данные результаты крайне

информативны ввиду перспективности получения регу-

лярно упорядоченных и структурированных массивов

наностержней ZnO через упорядочение капель жидкой

фазы металла-катализатора не только на кристалличе-

ских, но и на аморфных подложках.
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