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Аннотации
Получены тонкие пленки оксида цинка на кремни

евой подложке методом многоимпульсной (с частотой 
-  5-50 кГц) лазерной абляции керамических мишеней 
стехиометрического состава. Распыляемые мишени 
сформированы методом импульсного прессования по
рошка при давлении ~ 4 ГПа с последующим отжигом 
при температуре 1100°С. Полученные тонкие пленки 
имеют регулярную микроструктуру с остроконечными 
столбчатыми частицами, прорастающими на всю толщи
ну пленки. Установлено, что введение в оксид цинка ле
гирующей добавки оксида редкоземельного элемента, в 
частности, оксида иттрия в количестве 4 % по массе при
водит к существенному увеличению пропускания тонкой 
пленки в области оптического спектра от 1,2 до 3,0 мкм. 
Анализ спектров комбинационного рассеяния света сви
детельствует о существенном изменении структуры тон
ких пленок при легировании материала распыляемой 
мишени оксидом иттрия. Исследование спектров фото
люминесценции позволяет сделать вывод, что введение 
малых добавок оксида редкоземельного элемента приво
дит к перераспределению центров испускания в тонких 
пленках оксида цинка.

Введение
Изучению процессов получения тонких пленок окси

да цинка и их оптических свойств (в том числе при введе
нии легирующих добавок) в технологии микроэлектрони
ки традиционно уделяется значительное внимание [1]. В 
последнее время интерес к исследованию данных пленок 
возрастает в связи с необходимостью получения оптиче
ски прозрачных проводящих слоев для высокоэффектив
ных солнечных элементов, полупроводниковых лазеров 
и светодиодов, полноцветных и монохромных дисплеев. 
В связи с этим проводится изучение таких оптических 
характеристик тонких пленок оксида цинка, как спектры 
поглощения света, рассеяния излучения, возбуждения 
фотолюминесценции.

В качестве активирующих примесей в материале тон
ких пленок 2пО используются элементы III группы пе
риодической системы: бор, алюминий, галлий, индий; 
IV группы: кремний, германий, титан, цирконий, гаф
ний [2-4]. Все более широкое применение находят леги
рующие добавки редкоземельных элементов (например, 
эрбия, тербия, тулия [5, 6]) и их соединений (в частно
сти, оксидов [4]). Получение тонких пленок производит
ся чаще всего путем магнетронного [2-4] или лазерно
го [7, 8] распыления мишеней из порошка оксида цинка.

Легирующие добавки вводятся как в процессе получения 
мишеней, так и во время осаждения тонкой пленки с ис
пользованием дополнительного источника распыления 
легирующего материала.

В настоящей работе представлены результаты иссле
дования процесса получения тонких пленок на кремни
евых подложках при лазерном распылении керамиче
ской мишени на основе оксида цинка. В данном случае 
используются преимущества режима эффективного 
эрозионного плазмообразования при многоимпульсном 
высокочастотном воздействии лазерного излучения на 
поверхность материала распыляемой мишени [9].

Методика получения 
и исследования тонких пленок

Для осаждения тонких пленок оксида цинка на 
кремниевые подложки в вакууме использована экспе
риментальная лазерная установка, обеспечивающая ра
боту в различных режимах генерации лазерного излуче
ния: моноимпульсном и многоимпульсном с регулиру
емой частотой повторения лазерных импульсов от 5 до 
50 кГц. Установка содержит следующие основные ком
поненты: источник лазерного излучения, оптическую 
систему транспортировки лазерного излучения к распы
ляемой мишени, вакуумную камеру и измерительно-диа
гностический модуль. В качестве источника излучения 
в установке использован лазер на неодимовом стекле 
(А. = 1,06 мкм).

Для получения многоимпульсного режима генерации 
лазера с высокой частотой повторения импульсов внутри 
резонатора вблизи глухого зеркала установлен пассивный 
оптический затвор из радиационно облученного кристал
лического фторида лития 1ЛР с Р2"-центрами окраски. 
Частота повторения лазерных импульсов изменяется за 
счет варьирования уровня накачки лазера и оптической 
плотности затвора; длительность лазерных импульсов на 
полувысоте составляет -  85 не. Эффективное осаждение 
тонких пленок достигается при плотности мощности ла
зерного излучения д = 34 МВт/см2 и частоте повторения 
импульсов / ~  20-30 кГц. Вакуумная система установки 
обеспечивает проведение экспериментов при понижен
ном давлении до 2,7 Па.

Для получения тонких пленок использовались распы
ляемые керамические мишени, полученные из порошка 
оксида цинка высокой чистоты (с содержанием основно
го вещества 99,96 % по массе). В качестве легирующей 
добавки с концентрацией 4 % по массе применялся по
рошок оксида редкоземельного элемента (РЗЭ), в частно-
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а) б)
Рисунок 1 -  Микроструктура (излом) распыляемых керамических мишеней: а -  из исходного молотого порошка /пО; 
б -  из порошка состава 2пО + У ,03
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ста, оксида иттрия. Распыляемые керамические мишени 
получены методом импульсного (взрывного) формования 
по плоской схеме нагружения при давлении ~ 4 ГПа с по
следующим отжигом в воздушной среде при температу
ре 1100°С в течение 1-2 ч. Микроструктура материала 
распыляемых мишеней изучалась с использованием рас
тровой электронной микроскопии.

Морфология осаждаемых тонких пленок оксида цин
ка на кремниевой подложке исследовалась с помощью 
атомно-силового микроскопа (АСМ) Сепиз. Пропуска
ние оптического излучения тонкими пленками в ультра
фиолетовом, видимом и ближнем инфракрасном (ИК) 
диапазонах спектра измерялось на спектрофотометре 
Саггу 500 8сап.

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС) 
регистрировались на спектрометре ЫапоПех (входная 
щель монохроматора 100 мкм; объектив с увеличением 
100х) в спектральном интервале 50-900 с м 1. Время на
копления сигнала при записи одного спектра составляло 
60 секунд. В качестве источника излучения при исследо
вании комбинационного рассеяния света использовался 
аргоновый лазер с длиной волны излучения 488 нм и 
мощностью на образце 2 мВт. В спектральном интервале 
200-2550 см4 спектры КРС регистрировались на спектро
метре §рес1гоРго 5001. Спектры рассеяния были получе
ны при возбуждении излучения с длиной волны 532 нм, 
мощность на образце не превышала 25 мВт. Геометрия 
сбора рассеянного излучения -  «обратное рассеяние».

Инфракрасные спектры регистрировались с помо
щью ИК-Фурье-спектрометра ЫЕХ118 (ТНеппо №со1е1) 
в диапазоне 400-4000 с м 1 с разрешением 2 см-1 после

128 сканов. Спектры фотолюминесценции получены с 
помощью автоматизированного спектрофлуориметра 
СМ 2203 (фирма ЗОЬАР) при длинах волн возбуждения 
270 и 290 нм.

Результаты и их обсуждение
Микроструктура распыляемых мишеней из исходно

го молотого порошка оксида цинка и порошка состава 
2пО + У 20 3 (концентрация 4 % по массе), полученных 
взрывным прессованием с последующим отжигом при 
температуре 1100° С, показана на рисунке 1. Керамиче
ские мишени из исходного порошка оксида цинка отжи
гались в течение двух часов, образцы из порошка 2 пО 
с легирующими добавками оксида иттрия -  один час. 
Представляет интерес сравнение структурных свойств 
полученных керамических материалов, так как от струк
туры распыляемых мишеней в значительной степени за
висят параметры формируемых тонких пленок. В случае 
применения молотого исходного порошка для получения 
мишени и использования более продолжительного от
жига готового изделия (2 ч) отдельные зерна имеют вид 
многогранников с относительно большими поперечными 
размерами (порядка 4-8 мкм). Зерна упакованы в объеме 
материала достаточно плотно и сплавлены между собой; 
наличие пор между зернами не наблюдается. При введе
нии в порошок 2 пО легирующих добавок оксида РЗЭ и 
снижении продолжительности отжига готовых мишеней 
(до 1 ч) зерна имеют округлую форму, их поперечные раз
меры не превышают 0,5-1,5 мкм.

Микроструктура полученных тонких пленок окси
да цинка на кремниевой подложке изучалась по изо-
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Рисунок 2 -  АСМ-изображения тонкой пленки оксида

бражениям, полученным с использованием атомной 
силовой микроскопии, с размером исследуемого поля 
50x50 мкм (рисунок 2). Анализ АСМ-изображений, сня
тых в режиме топографии, показывает, что тонкие плен
ки имеют столбчатую структуру, причем каждый элемент 
имеет конусообразную форму с диаметром основания и 
высотой порядка одного микрометра.

Кремниевая пластина поглощает оптическое излуче
ние с длиной волны ниже ~ 1000 нм; с увеличением дли
ны волны от 1000 до 1200 нм пропускание кремния резко 
возрастает и при длине волны свыше 1200 нм оно состав
ляет ~ 55 %. Нанесение на кремниевую подложку тонкой 
пленки оксида цинка приводит к уменьшению пропуска
ния, наиболее выраженному на длине волны, близкой к 
1200 нм (рис. За), что свидетельствует о максимуме по
глощения оксида цинка в этой области. С увеличением 
длины волны до 2700-2800 нм пропускание пленки почти 
линейно растет, обеспечивая рост пропускания системы 
«пленка-подложка» от ~ 20 % до -  45 %. Дальнейшее уве

личение длины волны оптического излучения практиче
ски не оказывает влияния на пропускание системы /п О /81 
(поглощение тонкой пленки при длине волны свыше 
2700-2800 нм составляет ~ 10 %).

Для тонкой пленки оксида цинка с легирующей до
бавкой оксида иттрия характерно существенно более 
низкое поглощение оптического излучения в диапазоне 
длин волн 1100-2300 нм, что обеспечивает рост пропус
кания системы «пленка-подложка» от 30 до 55 % с уве
личением длины волны в указанном диапазоне (рис. 36). 
Максимум поглощения излучения тонкой пленкой в дан
ном случае наблюдается при длине волны 1200 нм и со
ставляет ~ 20 %. Небольшое уменьшение пропускания 
(примерно на 2 %) происходит при длине волны более 
2700 нм. Сравнение полученных спектров пропускания 
показывает, что введение в оксид цинка легирующей до
бавки оксида иттрия, в количестве 4 % по массе приводит 
к существенному увеличению пропускания тонкой плен
ки в области оптического спектра от 1,2 до 3,0 мкм.

а)
Рисунок 3 -  Спектр пропускания системы «пленка-подложка»: а

б)
тонкая пленка оксида цинка; б -  тонкая пленка 7пО + У20 3
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Рисунок 4 -  Инфракрасный спектр пропускания системы «пленка-подложка»: а -  в случае тонкой пленки оксида цинка; б -  при
наличии тонкой пленки 2пО + У ,0 3

В инфракрасном спектре пропускания тонкопленоч
ной системы 2 пО/$1 четко проявляются две линии по
глощения: 610 и 1107 см-1 (рисунок 4а). Как показал ана
лиз, спектры пропускания легированных тонких пленок 
(тонкопленочная система (2пО + У2О ,)/80 осложнены 
периодической структурой, обусловленной интерферен
цией (рисунок 46). На врезке к данному рисунку пока
зан характер флуктуаций величины пропускания за счет 
явления интерференции ИК-излучения при прохождении 
через тонкую пленку оксида цинка.

Из соотношения интерференционных максимумов 
интенсивности можно оценить толщину нанесенной тон
кой пленки оксида цинка с!\

2 с/п = т\. (1)

С учетом первого порядка интерференции т = 1, дли
ны волны X = 5 мкм и показателя преломления оксида 
цинка п = 2,02, получаем приближенное значение толщи
ны нанесенной тонкой пленки оксида цинка ^  = 1,2 мкм. 
Это значение толщины тонкой пленки 2пО подтверж
дает результаты, полученные методом атомной силовой 
микроскопии.

Спектр комбинационного рассеяния света для тонкой 
пленки 2пО, а также изменения в спектре КРС в случае 
ее легирования оксидом иттрия можно проанализировать 
по рисунку 5. В спектре комбинационного рассеяния 
тонкой пленки оксида цинка обнаруживаются слабо вы
раженные полосы в области 215 и 442 см' 1 и более интен
сивные полосы с пиком интенсивности на 106 и 559 с м 1. 
Следует отметить, что указанные полосы в спектрах

а) б)
Рисунок 5 -  Спектр комбинационного рассеяния света: а -  тонких пленок оксида цинка; б -  тонких пленок 2пО + У ,(),
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Рисунок 6 -  Инфракрасный спектр комбинационного рассеяния света: а -  для тонких пленок оксида цинка; б -  для тонких
пленок 2пО + У ,0 3

КРС наблюдаются также для нанокристаллов 2 п 0  [10]. 
Можно предположить, что это свидетельствует, скорее 
всего, о некотором подобии наноструктуры тонких пле
нок, полученных лазерным распылением керамических 
мишеней, и структуры нанокристаллов оксида цинка. В 
спектре комбинационного рассеяния тонкой пленки ок
сида цинка, легированной оксидом иттрия, наблюдаются 
широкие полосы в области 93 и 547 с м 1, а также интен
сивная линия 516 см-1, что свидетельствует о влиянии ма
лых легирующих добавок оксида РЗЭ на микроструктуру 
тонких пленок 2 п0 .

В инфракрасных спектрах комбинационного рассе
яния света для тонких пленок оксида цинка наблюдает
ся интенсивная полоса в области 555 с м 1, а в области 
1115 см"1 -  слабо выраженная полоса (рисунок 6). При 
этом в спектре КРС для тонкой пленки 2пО в случае вве
дения легирующей добавки оксида РЗЭ обнаруживается

только одна широкая линия с пиком на частоте 542 с м 1. 
Изменения инфракрасного спектра КРС для тонких пле
нок оксида цинка при использовании легирующих доба
вок подтверждают предположения о влиянии оксида РЗЭ 
на микроструктуру тонких пленок 2пО.

Для тонких пленок оксида цинка спектры фотолюми
несценции (рисунок 7а) характеризуются широкой поло
сой, максимум которой сдвигается из области ~ 430 нм в 
область ~ 510 нм при изменении длины волны возбужде
ния с 270 до 290 нм. Такой характер изменения спектра 
фотолюминесценции позволяет предположить, что дан
ный спектр представляет собой суперпозицию полос, при
надлежащих различным центрам свечения, которые вно
сят определенный вклад в суммарный спектр и занимают 
различное спектральное положение [11]. Тонкие пленки, 
полученные при лазерном испарении оксида цинка с леги
рующими добавками оксида иттрия, характеризуются су
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щественно отличающимися спектрами фотолюминесцен
ции (рисунок 76), в которых обнаруживается лишь полоса 
свечения с максимумом вблизи 415 нм с очень низкой ин
тенсивностью. В данном случае вполне уместно предполо
жение, что введение легирующих добавок оксида иттрия 
в состав тонких пленок оксида цинка, получаемых лазер
ным распылением керамических мишеней, может приво
дить к перераспределению или исчезновению некоторых 
центров испускания оптического излучения.

Заклю чение
Исследования тонких пленок оксида цинка вызывают 

значительный научный интерес в связи с использованием 
их для создания высокоэффективных солнечных элемен
тов. полупроводниковых лазеров и светодиодов, полно
цветных и монохромных дисплеев. В связи с этим изуча
лись следующие оптические характеристики тонких 
пленок оксида цинка: спектры пропускания оптического 
излучения, комбинационного рассеяния света и фото
люминесценции. Тонкие пленки оксида цинка на крем
ниевой подложке получали методом многоимпульсной (с 
частотой ~ 5-50 кГц) лазерной абляции распыляемых ке
рамических мишеней стехиометрического состава. Рас
пыляемые мишени формовались методом импульсного 
прессования порошка при давлении -  4 ГПа с последую
щим отжигом при температуре 1100° С. Установлено, что 
полученные тонкие пленки имеют регулярную микро
структуру, формируемую остроконечными столбчатыми 
частицами, прорастающими на всю толщину пленки. 
Введение в оксид цинка легирующей добавки оксида ред
коземельного элемента, в частности, иттрия в количестве 
4 % по массе приводит к существенному увеличению 
пропускания тонкой пленки в области оптического спек
тра от 1,2 до 3,0 мкм. Анализ спектров комбинационного 
рассеяния света свидетельствует о существенном измене
нии структуры тонких пленок при легировании материа
ла распыляемой мишени оксидом иттрия. Исследование 
спектров фотолюминесценции позволяет сделать вывод, 
что введение малых добавок оксида редкоземельного эле
мента приводит к перераспределению центров испуска
ния в тонких пленках 2 п0 .
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(Ье \уЬо1е Ш т (Ыскпезз. II Ьаз Ьееп езшЬИзЬес! (Ьа( 
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