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Структурные особенности текстурированных пленок оксида цинка,

полученных методом ионного распыления
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Исследовались текстурированные пленки ZnO, полученные на аморфных подложках методом ионно-

лучевого распыления. Методами рентгеновской дифракции и атомно-силовой микроскопии показано, что

полученные пленки обладают поликристаллической структурой сразу после напыления. Установлено, что

при дальнейшем отжиге исследуемых образцов в интервале температур от 200 до 500◦C происходит

рекристаллизация, приводящая к изменению размера зерен и шероховатости поверхности. Обнаружена

зависимость интенсивности кристаллизации от условий напыления, которая связана с количеством дефектов

в неотожженных пленках. В пленках с изначально более совершенной структурой температурная обработка

при 500◦C привела к росту зерен более чем в 2 раза и уменьшению шероховатости на ∼ 40%.
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1. Введение

Оксид цинка ZnO и его пленки, как материалы элек-

троники, в основном находят свое применение в различ-

ных оптических устройствах ультрафиолетового диапа-

зона [1]. Но существуют и альтернативные практические

приложения. Помимо непосредственного использования

в приборах, анизотропные пленки ZnO (001) могут

применяться в качестве буферных слоев для пленок

других материалов, например гексагональных ферритов

BaFe12O19 (001) [2,3]. Несмотря на принадлежность

к различным пространственным группам симметрии,

текстурированный рост гексаферрита на окиси цинка

обусловливается общностью структуры их кислородных

плоскостей. Кроме того, эти плоскости образуют гекса-

гональную плотную упаковку, поэтому зародыши ZnO

с ориентацией (001) обладают минимальной поверх-

ностной энергией [4], что увеличивает вероятность их

образования и открывает возможность получения тек-

стурированной пленки на аморфных подложках. Данное

утверждение имеет под собой не только теоретиче-

ские обоснования, но и непосредственно подтверждает-

ся результатами экспериментов [5,6]. Схема
”
аморфная

подложка−спонтанное образование (001) ZnO−псевдо-

морфный рост (001) гексаферрита“ представляется эко-

номически более выгодным решением, чем классическая

структура
”
монокристаллическая подложка/пленка“. Та-

кой подход был реализован в работе [7], где изготав-

ливались пленки BaFe12O19 (001)/ZnO (001)/плавленый
кварц.

Подобное применение анизотропных пленок ZnO на-

кладывает особые требования к их структуре. Важ-

но получать пленки с наилучшей степенью текстуры,

поскольку отклонение в ориентации буферного слоя

наследуется функциональным покрытием, в результате

чего параметры синтезируемого материала отличаются

от ожидаемых. К аналогичным последствиям приводит

высокая шероховатость буферного слоя, поскольку заро-

дышеобразование может происходить на боковых гранях

выступающих элементов рельефа, что вызовет появле-

ние кристаллитов нежелательной ориентации. На ше-

роховатость оказывают влияние различные факторы, в

частности условия отжига. Отжиг пленок ZnO прово-

дится для улучшения кристалличности и аннигиляции

кислородных вакансий. Температура отжига в различ-

ных работах варьируется от 350 до 900◦C [5,6,8–12].
Наличие такого разброса по температуре, а также рас-

становка акцентов на температурные зависимости непо-

средственно функциональных свойств ZnO не позво-

ляют по литературным данным однозначно определить

оптимальные условия для изготовления анизотропных

пленок, качественно отличающихся именно совершен-

ством текстуры. Конечно, работы, сфокусированные на

изучении структурных характеристик пленок ZnO, суще-

ствуют [13]. С другой стороны, таких публикаций немно-

го, вследствие чего целесообразно проводить подобные

исследования с применением альтернативных условий

синтеза, которые могут повлиять на результаты.

Данное исследование ставит своей целью изучить

влияние температуры отжига на особенности кристал-
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лической структуры и микрорельефа текстурированных

пленок ZnO, полученных на окисленных кремниевых

подложках методом ионно-лучевого распыления.

2. Эксперимент

В качестве подложек использовались термически

окисленные пластины кремния с ориентацией (111).
Окисление проводилось при температуре 1050◦C в ат-

мосфере азота и кислорода. Пленки ZnO наносились

методом ионно-лучевого распыления мишени, изготов-

ленной прессованием порошка ZnO класса чистый для

анализа (ЧДА). Подложки отмывались в течение 5мин

в метилпирролидоне с применением ультразвуковой

ванны. Процесс напыления производился в вакуумной

камере установки УВН-71-3М в течение 7мин. Перед

нанесением пленок для удаления влаги и обезгаживания

подложки прогревались до 300◦C и выдерживались при

этой температуре в течение 10мин при остаточном

давлении (0.5−1) · 10−2 Па. Непосредственно нанесение

проводилось без нагрева после остывания подложек

до комнатной температуры. Расстояние от мишени до

подложки составляло 25, 40 и 45мм. Ток разряда со-

ставлял 40−50мА, напряжение разряда — 2−2.1 кВ,

давление рабочего газа Ar во время процесса поддержи-

валось на уровне 4.5−5 · 10−2 Па. Полученные пленки

отжигались на воздухе при температурах 100, 200, 350

и 500◦C в течение 1 ч. Толщина полученных пленок

измерялась на контактном профилометре DekTak 150.

Рентгеновские дифрактограммы (РД) получали на ди-

фрактометре BRUKER D8 ADVANCE (CuKα-излучение,

λ = 0.154 нм, U = 40 кВ, I = 40 мА). Съемку произво-

дили с шагом 0.02◦ в диапазоне 2θ: 15−100◦ . При об-

работке РД использовалась база порошковых дифракто-

метрических данных ICDD PDF-2 и программные среды

Diffrac.SuiteEVA. Снимки атомно-силовой микроскопии

(АСМ) получали на сканирующем зондовом микроскопе

NT-MDT NTEGRA Prima.

3. Результаты и обсуждение

Первая серия образцов была получена при расстоя-

нии мишень−подложка 25 мм. Толщина всех пленок по

данным профилометрии составила 0.2± 0.01 мкм, что

подтверждает стабильность процесса нанесения.

Рентгеновские дифрактограммы данных образцов

представлены на рис. 1. Отображаемый диапазон зна-

чений 22 25−35◦ полностью отражает все изменения,

наблюдаемые в пленках. Помимо интенсивного пика

кремния (111) на всех РД присутствует множество дру-

гих рефлексов. Как видно из рис. 1, a, практически все

эти пики относятся к подложке и, вероятно, отражают

наличие кристаллических включений SiO2. Хотя в про-

изводственной среде считается, что термически окислен-

ный кремний является аморфным, в ряде научных работ

указывается возможность образования кристаллического

SiO2 [14,15]. В любом случае, выяснение природы этих

рефлексов выходит за рамки данного исследования.

Что касается непосредственно пленок, то на всех РД

можно выделить пик ∼ 34−35◦, идентифицируемый как

ZnO (002). Такой результат свидетельствует о том, что

кристаллизация пленки протекает непосредственно во

время нанесения. Однако следует заметить, что форма

пика существенным образом изменяется при отжиге

от 200◦C. Уменьшение ширины пика может быть при-

знаком протекания рекристаллизации и сопутствующего

улучшения кристаллографической текстуры. Важно, что

после отжига не появляется каких-либо дополнительных

рефлексов ZnO, свидетельствующих об образовании су-

щественного количества зерен другой кристаллографи-

ческой ориентации.

На рис. 2 представлена эволюция топографии поверх-

ности полученных пленок ZnO при отжиге до 500◦C.

В целом, результаты АСМ хорошо согласуются с данны-

ми дифракционного анализа. Так, у всех пленок, в том

числе у не подвергавшихся температурной обработке,

обнаруживаются округлые зерна, характерные для тек-

стуры (001) [16,17], что подтверждает образование кри-

сталлической фазы ZnO в процессе нанесения. Отжиг

при 100◦C не приводит к заметным преобразованиям

микроструктуры, а все существенные изменения проис-

ходят при более высоких температурах. После отжига

при 200 и 350◦C в пленках появляются довольно круп-

ные (∼ 1мкм) включения, приводящие к резкому росту

шероховатости. Можно заметить, что эти включения

представляют собой агломерации мелких зерен с плохо

выраженными границами. В то же время после отжига

при 500◦C подобных образований не наблюдается, а

топография поверхности имеет больше сходства с плен-

кой, которая не подвергалась термической обработке.

Однако в среднем размер зерен образца, отожженного

при 500◦C, больше, чем у неотожженной пленки.

Из полученных результатов можно однозначно за-

ключить, что во время отжига при 200◦C (а также

при 350◦C) рекристаллизация ZnO проходит локально.

Иными словами, рост и агломерация одних кристалли-

тов требует значительно меньше энергии, чем других.

Такую
”
неоднородность“ можно объяснить различной

ориентацией зерен относительно друг друга в направ-

лениях типа [hk0]. В плоскости аморфной подложки до-

вольно трудно выделить какое-то предпочтительное для

роста направление. В связи с этим плоскости кристалли-

тов (hk0), перпендикулярные поверхности пленки, могут

быть ориентированы произвольным образом. Из-за этого

величина угла между плоскостями (hk0) двух соседних

зерен может отличаться для разных пар кристаллитов

(рис. 3). Коалесценция соприкасающихся зерен будет

проходить тем легче, чем меньше угол разориентировки

между граничными плоскостями. В связи с этим при

относительно низких температурах может наблюдаться

рост и агломерация кристаллитов, разориентированных

только на относительно малые углы. По-видимому, для

ZnO при росте температуры отжига до 500◦C это
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок ZnO на подложке SiO2/Si: a — подложка SiO2/Si без пленки ZnO; b — пленка

ZnO на подложке SiO2/Si без термической обработки; пленка ZnO на подложке SiO2/Si после отжига при 100 (c), 200 (d), 350 (e),
500◦C (f ).

ограничение снимается, и рекристаллизация проходит

однородно по всему объему.

Найти похожие результаты в литературных источни-

ках не удалось в связи с малым количеством подобных

исследований. Тем не менее работу [18] можно назвать

близкой к данной по постановке эксперимента. В этом

исследовании отжиг аморфных пленок ZnO проводился

в течение часа при температурах 200, 400, 600 и 800◦C.

При этом выраженной неоднородности в размерах кри-

сталлитов обнаружено не было. Это несоответствие с

результатами данного исследования можно объяснить

тем, что в [18] рост зерен с повышением темпера-

туры отжига происходит за счет более интенсивного

превращения аморфной фазы, а не коалесценции зерен.

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 3
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Рис. 2. АСМ-изображения пленок ZnO после отжига при различных температурах.

Из данного факта следует, что микроструктура пленки

будет зависеть не только от температуры отжига, но и

от начального состояния материала.

Из полученных результатов можно сделать вывод,

что наиболее оптимальной температурой отжига для

ZnO является 500◦C, при которой рекристаллизация

происходит во всем объеме пленки, и существенных

неоднородностей рельефа не возникает. С другой сторо-

ны, такой отжиг не привел к существенному изменению

шероховатости, наблюдаемому в других работах [19].
Для неотожженной пленки, как и для образца с тем-

пературой отжига 500◦C, неоднородность по рельефу

(параметр Root Mean Square) составляла ∼ 13 нм. Для

снижения этой величины в результате отжига необходи-

мо усилить процесс рекристаллизации. С одной стороны,

этого можно достичь повышением температуры, но в

то же время схожий эффект должен проявиться, ес-

ли пленка изначально будет характеризоваться лучшей

кристалличностью. Данный подход был реализован в

серии экспериментов с увеличенным расстоянием между

подложкой и мишенью.

Известно, что при соударении ионов с мишенью

возможно их отражение, в том числе упругое [20]. Отра-
женные ионы могут попадать на подложку и создавать

в пленке дефекты. С одной стороны, это приводит к

росту числа центров кристаллизации. С другой сто-

роны, происходит нарушение кристаллической структу-

ры, вследствие чего замедляются рекристаллизационные

процессы во время отжига.

Интенсивность дефектообразования можно умень-

шить с помощью повышения расстояния между мише-

( 0)hk
( 0)hk ( 0)hkf1 f2

[001]

Рис. 3. Схематическое изображение различной ориентации

кристаллитов ZnO.

нью и подложкой, вследствие которого энергия отра-

женных ионов понижается за счет увеличения числа

столкновений с атомами рабочего и остаточных газов,

а также непосредственно с распыленными частицами.

Однако при такой конфигурации уменьшается скорость

напыления, поэтому время процесса необходимо уве-

личивать соответствующим образом. С другой сторо-

ны, само по себе снижение скорости также может

способствовать уменьшению числа дефектов. Помимо

изменения расстояния, ZnO напылялся на Si3N4 (аморф-
ный)/Si для лучшей демонстрации образования (001)
текстуры посредством РД, т. е. без лишних пиков от

окисла кремния. Пленка нитрида кремния имела тол-

щину 50 нм и была получена методом плазмо-химичес-

кого осаждения на подложку Si (111). В эксперименте

с расстоянием мишень−подложка 45 мм напыление на

Физика и техника полупроводников, 2021, том 55, вып. 3
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Рис. 4. АСМ-изображения поверхности пленок ZnO, полученных при увеличенных расстояниях мишень−подложка.

подложки Si3N4/Si и SiO2/Si проводилось одновременно,

для корректного сравнения результатов. Для сохране-

ния порядка эксперимента исследования АСМ образцов

проводились сразу после нанесения пленок, а также

после отжига при 500◦C, как наиболее оптимальной

температуре (рис. 4). Морфология поверхности полу-

ченных пленок до отжига принципиально не отличается

от начальных образцов. Однако рефлексы ZnO на РД
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы пленок ZnO, полученных при увеличенном расстоянии мишень−подложка (измерения до

отжига): a — ZnO/Si3N4/Si, 45 мм; b — ZnO/SiO2/Si, 40мм; c — ZnO/SiO2/Si, 45 мм.

можно охарактеризовать как значительно более выра-

женные, что свидетельствует о лучшей кристалличности

пленок (рис. 5, a, b). Изменения, произошедшие в данных

пленках после отжига при 500◦C, гораздо существеннее,

чем при отжиге образца с расстоянием мишень−подлож-

ка 25мм при той же температуре. Так, все зерна уве-

личились более чем в 2 раза (рис. 4), а шероховатость

поверхности уменьшилась на ∼ 40% (см. таблицу).
Таким образом, в работе продемонстрировано как

микроструктурные характеристики (размер зерен, шеро-

ховатость) пленок ZnO зависят от температуры отжига

и начального состояния образцов. Образцы, получен-

ные при повышенном расстоянии мишень−подложка

и отожженные при 500◦C, представляются наиболее

подходящими кандидатами на роль буферных слоев.

Шероховатость поверхности пленок ZnO, полученных при увеличенном расстоянии мишень−подложка

Образец
Расстояние

Шероховатость, нм
Шероховатость после

мишень−подложка, мм отжига при 500◦C, нм

ZnO/SiO2/Si 40 7.57 4.66

ZnO/SiO2/Si 45 11.35 6.97

ZnO/Si3N4/Si 45 11.28 6.61

4. Заключение

Подтверждая результаты имеющихся литературных

данных, на подложках из термически окисленных пла-

стин кремния с ориентацией (111) методом ионно-

лучевого распыления мишени получены пленки ZnO с

текстурой (001).
Показано, что микроструктура поверхности таких пле-

нок ZnO изменяется после отжига на воздухе вследствие

рекристаллизационных процессов. При этом в интер-

вале температур от 200 до 350◦C рекристаллизация

локальна — наблюдается коалесценция небольшого чис-

ла зерен, расположенных неоднородно по поверхности.

После отжига при 500◦C зерна увеличиваются в раз-

мерах однородно по всей поверхности пленки. Интен-
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сивность такого роста зависит от начального состояния

образца. В случае наличия большого числа дефектов,

образованных в результате воздействия отраженных от

мишени ионов рабочего газа, рост зерен после отжи-

га незначителен. При снижении скорости нанесения и

интенсивности ионной бомбардировки размеры кристал-

литов после температурной обработки увеличиваются в

несколько раз, а шероховатость поверхности уменьшает-

ся на ∼ 40%.
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Abstract In this work, we studied textured ZnO films obtained

by ion-beam deposition. X -ray diffraction patterns and micrographs

of the surface revealed that asdeposited films have a polycrystalline

structure. It was found that, after annealing of the samples in the

temperature range from 200 to 500◦C, recrystallization occurs,

leading to a change in the grain size and surface roughness. The

dependence of the initial state of the film on the recrystallization

intensity is also demonstrated. In films with an initially more

perfect structure, temperature treatment at 500◦C led to grain

growth by more than 2 times and a decrease in roughness

by ∼ 40%.
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