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Катодолюминесценция пленок ZnO на ромбоэдрической плоскости

сапфира с буферным слоем золота
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Исследованы люминесцентные свойства пленок ZnO на ромбоэдрической плоскости сапфира с буферным

слоем наноостровков золота. В спектре люминесценции обнаружен набор осцилляций, являющийся след-

ствием классической интерференции на тонкой пленке. Набор осцилляций может быть представлен в виде

штрихкода, в котором каждый штрих соответствует длине волны заданной осцилляции, а толщина штриха —

ее интенсивности. Высокая воспроизводимость и простота изготовления подобных тонкопленочных структур

на основе ZnO с учетом чувствительности интерференционных явлений на таких структурах к внешней среде

создают перспективы их применения в качестве элементов различных хемо- и биосенсоров.
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В последнее время оксид цинка (ZnO), который тра-

диционно являлся одним из основных материалов пье-

зоэлектроники, фотоники, уверенно захватывает свою

нишу в биомедицинских технологиях [1–4]. Этому спо-

собствует биосовместимость, бактерицидность, иммуно-

модулирующие и другие свойства ZnO. Анализ литерату-

ры демонстрирует, что оптимальной конфигурацией ZnO

для биомедицинских приложений являются наночасти-

цы. В то же время наименее затратными и воспроизво-

димыми являются тонкопленочные технологии. Недав-

но [5] было предложено использовать специфические

свойства планарных структур на основе нанопористого

оксида алюминия в качестве метки в биологических

системах. Суть инновации заключается в представлении

набора осцилляций в спектре люминесценции нанопо-

ристого оксида алюминия в виде штрихкода. Каждый

штрих соответствует длине волны заданной осцилляции,

а толщина штриха — ее интенсивности. Аналогичные

особенности люминесцентных свойств оксида цинка так-

же могли бы найти применение, однако в настоящее

время отсутствует технология создания нанопористого

ZnO. Тем не менее, учитывая специфику роста оксида

цинка на различных подложках, можно, создать столб-

чатую микроструктуру оксида цинка, поддерживающую

распространение света между ее поверхностями. Такая

система позволит промодулировать спектр излучения с

формированием набора осцилляций. Традиционно для

усиления эффективности торцы микрорезонатора по-

крывают высокоотражающей металлической пленкой,

например пленкой золота. Рассмотренную схему можно

реализовать на подложках сапфира ромбоэдрической

ориентации с использованием
”
наноостровков“ золота в

качестве буферного слоя. Одновременно с этим центры

окраски в подложках сапфира могут являться источ-

ником излучения. Известно [6,7], что на ромбоэдри-

ческой (R) плоскости сапфира благодаря структурно-

геометрическому подобию решеток традиционно растет

пленка (110) ZnO с осью [0001] кристаллитов, располо-
женной параллельно подложке. С другой стороны, для

пленок с вюрцитной структурой наблюдается сильная

тенденция к текстурированию вдоль оси [0001], направ-
ленной перпендикулярно подложке [8]. Ранее нами [9]
было показано, что использование буферных слоев зо-

лота способствует текстурированию пленки ZnO вдоль

[0001], а в случае применения базисных подложек сап-

фира даже наблюдается эпитаксиальный рост. Объединяя

полученные ранее результаты, можно резюмировать, что

для формирования столбчатой микроструктуры пленки

ZnO с ярко выраженными границами оптимальным яв-

ляется использование R-сапфира с подслоем золота в

виде наноостровков. Подслой золота в свою очередь бу-

дет выполнять функцию высокоотражающего покрытия.

Исследованию особенностей спектра люминесценции

системы ZnO/Au/R-сапфир посвящена настоящая работа.

В качестве подложек использовалась ромбоэдрическая

плоскость сапфира, обработанная химико-механическим

способом до значений шероховатости порядка 0.2 nm.

Пленки ZnO осаждались методом магнетронного рас-

пыления. Предварительно на подложку методом тер-

мического осаждения наносился слой золота толщиной

порядка 25 nm. Слой золота подбирался в соответствии

с расчетами, представленными в [10], и необходимостью
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Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение среза (a) и спектр пропускания (b) образца пленки ZnO на ромбоэдрической

плоскости сапфира с подслоем наноостровков золота.

реализации прямого механизма роста пар−кристалл

без формирования микрокристаллов ZnO по механизму

пар−жидкость−кристалл [11].

Далее подложка прогревалась при температуре 730◦C

для осуществления этапа коалесценции осажденных ато-

мов золота с образованием наноостровков. На следую-

щем этапе наносилась пленка ZnO при температуре

810◦C в атмосфере кислорода при давлении 1.33 Pa.

Скорость роста пленок составляла ∼ 2 nm · s−1.

Для структурных исследований пленки использова-

лась электронная дифракция
”
на отражение“ (гори-

зонтальный электронограф, ускоряющее напряжение

75 kV). Исследование спектров излучения осуществля-

лось возбуждением катодолюминесценции (КЛ) в плен-

ках скользящим электронным пучком электронографа.

Микроскопические исследования поперечного скола об-

разца проводились на растровом электронном микроско-

пе Jeol Neoscope 2 (JCM-6000).

Пленка оксида цинка по данным дифракции быст-

рых электронов текстурирована вдоль оси c [0001].
Микроскопическое изображение среза пленки (рис. 1, a)
демонстрирует ее столбчатую микроструктуру. Толщина

пленки порядка 3µm. У основания пленки наблюдаются

наночастицы золота с размерами порядка 250−300 nm.

В спектре пропускания выделяется максимум в обла-

сти 507 nm (рис. 1, b). В целом образец демонстрирует

нехарактерное для пленок ZnO на сапфире низкое про-

пускание в широком спектральном диапазоне. Облуче-

ние электронами образца при ускоряющем напряжении

70 kV вызывало алое свечение (рис. 2, a). В спектре

люминесценции (рис. 2, b) наблюдались две полосы:

узкая в области 385−392 nm и широкая в области

550−1000 nm. Положение и форма полос КЛ зависели

от режима возбуждения. На спектральной зависимости

КЛ, особенно в длинноволновой области, наблюдались

ярко выраженные осцилляции.

Ранее во вводной части обсуждалось, что такие факто-

ры, как присутствие подслоя золота, тенденция к тексту-

рированию вдоль направления [0001], приводят к форми-

рованию пленки ZnO cо столбчатой микроструктурой с

ярко выраженными границами между элементами на R-

сапфирe. В соответствии с результатами, полученными

в [10], можно оценить усредненный диаметр наноост-

ровков золота ∼ 250 nm, что находится в хорошем со-

гласии с их микроскопическим изображением (рис. 1, а).

Отсутствие процесса неоднородного разрастания кри-

сталлитов, характерного для эпитаксиального роста,

позволяет получить отдельные элементы микрострукту-

ры ZnO, близкие по высоте, что увеличивает общую

плоскостность поверхности пленки. Спектр пропускания

(рис. 1, b) свидетельствует об преимущественном погло-

щении излучения в наноостровках золота. Так, пик в

области 507 nm связан с появлением межзонных пере-

ходов в золоте в более длинноволновой области [10].

Узкий пик в области 385−392 nm (рис. 2, b) связан

c краевой люминесценцией в ZnO. Следует отметить,

что при минимальном воздействии электронного пучка

пик располагается в области 385 nm, а при увеличении

времени воздействия (до 3min) или фокусировке пучка

электронов смешается в область 390−392 nm. Вероятно,

это связано с локальным нагревом и уменьшением

ширины запрещенной зоны ZnO, которая описывается

моделью Варшни [12].

Широкая полоса катодолюминесценции в длинновол-

новой области традиционно связана с примесью трех-

валентного титана в сапфире [13]. При этом мож-

но наблюдать ее подавление при фокусировке пучка.

Известно, что температурное гашение люминесценции

является активационным процессом. При фокусировке

пучка происходит локальный нагрев, который приводит

к подавлению люминесценции. Имеются данные [14],
которые показывают, что уже при температуре порядка

300◦C происходит существенное гашение полос люми-

несценции Ti3+.

Осцилляционный характер спектра КЛ образца яв-

ляется следствием классической интерференции на тон-

кой пленке. Это подтверждается характерным смеще-

нием интерференционных полос при наклоне образца

относительно направления на фотодетектор, а также

оценкой толщины пленки d по следующей формуле,

справедливой при нормальном расположении фотодетек-
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Рис. 2. Оптическое изображение образца в процессе излучения при ускоряющем напряжении 70 kV (а) и спектры излучения

(КЛ) в различных режимах возбуждения (b) образца пленки ZnO на R-сапфирe с подслоем наноостровков золота. 1 — время

облучения 10 s; 2 — время облучения 3min; 3 — время облучения 10 s, фокусированный пучок электронов. На вставке набор

осцилляций представлен в виде штрихкода, каждый штрих соответствует длине волны заданной осцилляции, а толщина штриха —

ее интенсивности.

тора относительно возбуждаемой на образце области:

d =
λ2

21λ
(

n(λ) − λ
dn(λ)

dλ

) , (1)

где 1λ — расстояние между максимумами полос, n(λ) —
показатель преломления на длине волны λ. Используя

n(λ) из литературы (например, [15,16]), при оценке по

формуле (1) получаем d ∼ 2.7−2.9µm в зависимости

от используемого n(λ), что соответствует результатам

микроскопических исследований.

В рассматриваемом случае примечательно то, что

источник интерферирующего света находится не в самой

пленке ZnO [17], а в сапфировой подложке; таким

образом, интерференция наблюдается в геометрии
”
на

прохождение“ и захватывает широкий спектральный

диапазон.

Интерференционные полосы отчетливо выражены и

заметны даже в спектральной области краевого излуче-

ния ZnO. Это указывает на высокое качество выращен-

ной пленки, столбчатая структура которой поддерживает

распространение света между ее поверхностями.

Таким образом, в работе исследованы люминесцент-

ные свойства пленок ZnO на ромбоэдрической плос-

кости сапфира с буферным слоем наноостровков золо-

та. Микроскопическое изображение среза пленки ZnO

демонстрирует ее столбчатую микроструктуру. Спектр

пропускания c характерным максимумом в области

507 nm свидетельствует о преимущественном погло-

щении излучения в наноостровках золота. В спектре

люминесценции образца обнаружен набор осцилляций,

являющийся следствием классической интерференции

на тонкой пленке. Набор осцилляций может быть пред-

ставлен в виде штрихкода (вставка на рис. 2, b), в кото-

ром каждый штрих соответствует длине волны заданной

осцилляции, а толщина штриха — ее интенсивности.

Высокая воспроизводимость и простота изготовления

подобных тонкопленочных структур на основе ZnO с

учетом чувствительности интерференционных явлений

на таких структурах к внешней среде создают перспек-

тивы их применения в качестве элементов различных

хемо- и биосенсоров.
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