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Пленки сульфида и оксида цинка получены пиролизом металлоорганических соединений. Исследованы

фазовый состав, структура, топография поверхности, оптические и пьезоэлектрические свойства пленок,

полученных в различных технологических условиях. Состав пленок зависит от степени очистки прекурсора,

температуры подложки (при увеличении изменяется от ZnS до ZnO), скорости напыления (при увеличении

изменяется от ZnO до ZnS) и отжига при 600◦C (трансформируются в ZnO). В пленках ZnS, обладающих

наиболее совершенной кристаллической структурой, полученных из прекурсора с максимальной степенью

очистки, впервые наблюдалась интенсивная краевая люминесценция (3.64 eV) при комнатной температуре.

Двухфазные пленки ZnS−ZnO, полученные из недорогого прекурсора общего назначения, характеризуются

выраженными пьезоэлектрическими свойствами и могут быть использованы для разработки пьезо- и

акустоэлектронных устройств различного назначения.

Введение

Особый интерес при создании адаптивных сенсорных

систем, чувствительных к воздействию факторов различ-

ной физической природы, нано- и микроманипуляторов,

вызывают в последние годы акустоэлектронные системы

на основе оксидов металлов. Особое место среди них

занимают структуры, которым свойственны как полупро-

водниковые, так и пьезоэлектрические свойства [1,2].
Пьезоэлектрические материалы, которые применяют-

ся для изготовления акустоэлектронных приборов, мож-

но разделить на три группы: 1) синтетические монокри-

сталлы, 2) пьезоэлектрические керамические материа-

лы, 3) тонкие моно- или поликристаллические пленки.

Для монокристаллов кварца, ниобата лития, танталата

лития, лангасита и др. характерна высокая стабильность

всех физико-химических параметров, что определяется

их совершенной кристаллической структурой. Однако

монокристаллы являются дорогостоящим материалом и

часто ограничены в размерах. Пластины из пьезокерами-

ки дешевле, больше по размерам, чем монокристаллы,

и им легче в процессе изготовления придавать нужную

форму. Но по сравнению с монокристаллами пьезо-

керамика значительно больше подвержена эффектам

старения. Компромиссное положение между преимуще-

ствами и недостатками монокристаллов и пьезокерамики

занимают так называемые слоистые структуры, которые

обычно представляют собой пьезоэлектрические пленки

толщиной 0.1−8.0µm, нанесенные на поверхность под-

ложки [3]. В качестве пленок чаще всего используют ок-

сид цинка (ZnO), нитрид алюминия (AlN), сульфид кад-

мия (CdS), селенид кадмия (CdSe). Структуры на основе

ZnO занимают особое место, поскольку им свойственны

как полупроводниковые, так и пьезоэлектрические свой-

ства, лучшие чем в других полупроводниках. Структура

”
пьезоэлектрическая пленка ZnO−подложка“ в отличие

от монокристаллов позволяет заданным образом влиять

на основные параметры входящих в структуру материа-

лов и обеспечивать условия для массового изготовления

приборов на относительно дешевых подложках любых

размеров.

На данное время известен ряд методов получения

пленочных структур на основе ZnO: магнетронное на-

пыление, импульсное лазерное напыление, электронно-

лучевое испарение, электрохимическое напыление, ла-

зерная абляция, золь-гель метод и т. д. [4–10]. Нега-

тивной с технологической точки зрения стороной этих

методов является необходимость использования осо-

бо чистых реактивов, вакуума и высоких температур

(450−800◦C), что значительно ограничивает размер

тонкопленочных структур и значительно повышает их

стоимость. Постоянный интерес к акустоэлектронным

системам на основе тонких пьезоэлектрических пленок

ZnO, обусловленный их широким использованием и

возможностью дальнейшего улучшения параметров при-

боров на их основе, предопределяет как усовершенство-

вание существующих, так и необходимость разработки

новых, более дешевых методов их получения.

В данной работе предлагается химический безвакуум-

ный метод получения тонкопленочных пьезоэлектриче-

ских структур на основе пленок ZnS−ZnO и ZnO, ко-

торый основан на пиролизе металлоорганических соеди-

нений в атмосфере воздуха. Предложенный метод обес-

печивает получение ориентированных пленок ZnS−ZnO

и ZnO, в то же время использует простую технологию

нанесения и не нуждается в дорогом оборудовании и

дорогих прекурсорах.
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1. Объекты исследования и методики
эксперимента

Пленки оксида и сульфида цинка получены путем рас-

пыления на нагретую подложку диэтилдитиокарбамата

цинка (DDC-Zn) в атмосфере воздуха аналогично [11,12].
В процессе эксперимента изменяли скорость распыле-

ния прекурсоров (V ) и температуру подложки (Ts ), а

также использовали исходные вещества разной степени

очистки.

В качестве исходного вещества (прекурсора) исполь-

зовали DDC-Zn одного из трех типов: DDC-Zn, который

выпускается промышленностью марки
”
ч“(тип I), DDC-

Zn, синтезированный лабораторным методом из реак-

тивов DDC-Na и ZnCl2 марки
”
хч“ (тип II), DDC-Zn,

полученный из реактивов марки
”
хч“, дополнительно

очищенных перед синтезом методом экстракции хелатов

(тип III) [13,14]. В результате такой очистки содержание

примесей металлов (никеля, палладия, платины, следов
меди и кобальта, гидроокислов железа и меди) умень-

шается c 3 · 10−2 (тип I) до 8 · 10−3 wt.% (тип II) и до

2 · 10−3 wt.% (тип III).

Пленки получали путем распыления 0.1М раствора

DDC-Zn в пиридине на нагретые до 250−350◦C под-

ложки со скоростью распыления раствора в диапазоне

0.8−2.4ml/min. С целью исследования люминесцентных

свойств полученных пленок в исходный раствор вводили

легирующую примесь Cu+ в виде DDC-Cu в коли-

честве 0.2wt.%. Для изменения состава, структуры и

свойств полученных пленок их отжигали при темпера-

туре (Tan) 600◦C на протяжении t = 1 h в атмосфере

воздуха.

С целью исследования структурных параметров полу-

ченных пленок использовали следующие методы анали-

за. Кристаллическую структуру и преобладающую ори-

ентацию пленок анализировали рентгенографическим

методом, x -ray diffraction (XRD) при помощи автомати-

ческого рентгеновского дифрактометра DRON-3M с Cu

Kα-излучением (λ = 1.542�A). Топографические характе-

ристики поверхности тонкопленочных структур опре-

делялись с использованием серийного атомно-силового

мироскопа, atomic force microscopy (AFM), NanoScope
IIIa с программным пакетом для анализа поверхности

фирмы-производителя Digital Instruments (США). При

проведении исследований применялся режим перио-

дического контакта (taping mode), с использованием

кремниевых зондов серии NSG01 (NT-MDT, Россия) с

номинальным закруглением острия до 10 nm.

Измерения спектров резонансного комбинационного

рассеяния света (RRS) и фотолюминесценции (PL) про-

водились при комнатной температуре в геометрии об-

ратного рассеяния с использованием тройного спектро-

метра Horiba Jobin Yvon T64000, оснащенного охлажда-

емым CCD-детектором и конфокальным микроскопом

Olympus BX41. Возбуждение спектров RRS и PL осу-

ществлялось с помощью He-Cd-лазера (λexc = 325.0 nm).

Точность определения частоты фононной линии состав-

ляла 0.15 cm−1.

Пьезоэлектрические свойства пленок ZnS, ZnS−ZnO

и ZnO определялись методом составного звукопровода,

описанного в работе [15]. Для этого использовалась

сандвич-структура следующей конфигурации: стеклян-

ная подложка; проводящий слой SnO2 (или In2O3); ис-
следуемая пленка; металлический слой In, напыленный

термическим испарением в вакууме. Между проводя-

щими слоями SnO2 и In возбуждались электрические

импульсы амплитудой до 100V и длительностью 1−2µs

от генератора импульсов. На выходе звукопровода после

буфера достаточной длины (изготовленного из латуни),
позволяющего разделить во времени создаваемые в пье-

зослое акустические импульсы от импульсов электриче-

ской наводки, регистрировался пьезоотклик исследуемо-

го слоя. Пьезоотклик сравнивался по величине с пьезо-

откликом калибровочной пластины монокристалла CdS.

Величина пьезоотклика, которая поступала от пластины

CdS с пьезомодулем d33 = 10.32 · 10−12 C/N, условно

принималась за 100%. Здесь же для сравнения приведем

величины пьезомодуля d33 в монокристаллах ZnO и ZnS

соответственно: 10.6 · 10−12 и 3.23 · 10−12 C/N [4].

2. Результаты и обсуждение

2.1. Результаты рентгенографических
исследований

Исследование рентгеновских спектров пленок, по-

лученных пиролизом DDC-Zn из прекурсоров разной

степени очистки и в разных технологических услови-

ях [12,16], показало, что пленки представляют собой

поликристаллические структуры гексагонального типа.

Установлено, что при использовании обычных промыш-

ленных реактивов фазовый состав получаемых пленок

(тип I) зависит от V и Ts . При Ts = 350◦C и V < 1ml/min

получаются однофазные пленки ZnO, а при V > 2ml/min

и той же температуре — однофазные пленки ZnS

(рис. 1, a). В области промежуточных значений этих

параметров получаются двухфазные пленки ZnS−ZnO.

Необходимое процентное содержание каждой из фаз

может быть получено путем вариации этих двух пара-

метров процесса.

Для пленок типа III такая зависимость отсутствует:

независимо от скорости распыления и температуры

подложки получаются однофазные пленки ZnS. Инте-

ресно отметить, что введение небольшого количества

меди (0.1wt.%) приводит к появлению в XRD-спектрах

рефлексов второй фазы — ZnO (рис. 1, b). Этот факт

может быть понят при учете имеющихся в литературе

сведений о влиянии примесей металлов на ускоренное

внедрение кислорода в основную матрицу [11], а так-

же способности меди к легкому окислению уже при

невысоких температурах. В этом смысле отсутствие

зависимости от скорости распыления для пленок типа II

Журнал технической физики, 2014, том 84, вып. 1



96 В.С. Хомченко, Н.Н. Рощина, Л.В. Завьялова, В.В. Стрельчук, Г.С. Свечников, Н.П. Татьяненко...

Рис. 1. Cпектры XRD-пленок: a — типа I при V = 1ml/min

(верхняя кривая) и V = 2ml/min (нижняя кривая); b — ZnS : Cu

типа III до (верхняя кривая) и после (нижняя кривая) отжига

(t = 1 h; Tan = 600◦C). Ts = 350◦C.

и III может быть понято как результат качественной

очистки прекурсоров от примесей металлов.

Установлено, что отжиг на воздухе приводит к суще-

ственному изменению кристаллической структуры и фа-

зового состава пленок. Из рис. 1, b следует, что в ходе от-

жига происходит формирование преимущественно фазы

ZnO с ориентацией кристаллитов по одной плоскости,

а именно (002). Аналогичные результаты наблюдаются

на пленках, полученных из менее очищенных материа-

лов — типа I и II. Подобную кристаллическую структуру

после отжига наблюдали и другие авторы [17,18].

2.2. Исследование топографии поверхности

С целью исследования влияния типа исходных ве-

ществ и процесса отжига на рельеф поверхности проана-

лизированы AFM-изображения пленок ZnО, полученных

из прекурсоров разных типов (рис. 2). Как видно из

рис. 2, a, поверхность исходных пленок, полученных из

прекурсора типа II, состоит из плотноупакованных зерен

диаметром 50−150 nm, которые в ряде случаев обра-

зуют конгломераты диаметром 400−600 nm и высотой

до 100 nm. Рельеф исходных пленок типа III является

более однородным с зернами диаметром 50−70 nm,

которые на поверхности формируют преимущественно

цепочки по 3−5 зерен (рис. 2, c).
После высокотемпературного отжига (t = 1 h, Tan =

= 600◦C) наблюдается ускоренный рост отдельных

зерен на фоне зерен, которые растут медленнее

(рис. 2, b, d). Для пленок типа II наблюдалось преоб-

ладание на поверхности зерен с размером 50−60 nm и

незначительное количество (2−3 на 1µm2) ограненных

кристаллитов размером до 200 nm. Для образца III-го

типа процесс рекристаллизации привел к более значи-

тельным изменениям: на поверхности преобладают кри-

сталлиты с огранкой, близкой к гексагональной. Размеры

кристаллитов составляют от 200 до 600 nm.

Наличие кристаллитов таких размеров в сочетании с

преобладающей ориентацией позволяет сделать вывод о

том, что использование отжига и очищенных прекурсо-

ров приводит к улучшению кристаллической структуры

пленок.

На рис. 2, e приведен также микрорельеф поверхно-

сти пленки типа I, который характеризуется наличием

крупных кристаллитов овальной формы. Это позволяет

предположить наличие примеси в неочищенном прекур-

соре (например, Cu, Al), которая способствует процессу

формирования зерен [11,19]. Отжиг таких пленок также

приводит к коалесценции отдельных кристаллитов, одна-

ко кристаллической огранки не наблюдается (рис. 2, f).

2.3. Исследования оптических свойств пленок

Для более глубокого физического анализа процессов

формирования структуры пленок, полученных из ма-

териалов разной степени чистоты, были исследованы

спектры RRS и PL. Спектральные методы исследования

являются одними из наиболее чувствительных при ана-

лизе процессов структурной упорядоченности в твердом

теле. Изменение геометрии элементарной ячейки, по-

верхностные и структурные дефекты кристаллической

решетки оказывают значительное влияние на характер

и проявление тех или иных электронных переходов в

твердых телах. Так, например, хорошо известно, что

полосы излучения меди, характерные для кубического

ZnS, сдвинуты на 120−150�A в длинноволновую область

по сравнению с аналогичными для гексагонального

ZnS [20].
Спектры PL ZnS и ZnO состоят из полос излучения

вблизи края запрещенной зоны и вдали от нее. В неле-

гированных материалах краевое излучение обусловлено

экситонами, зона-зонными переходами или переходами

из зоны на мелкий донорный или акцепторный уровень.

Видимое излучение возникает при наличии глубоких

уровней в запрещенной зоне. Эти уровни появляются

при наличии собственных дефектов — вакансий Zn, S

или O. Ультрафиолетовое (UV) излучение проявляется

в достаточно совершенных структурах с минимальным

количеством дефектов, которые могут создавать конку-

рирующие каналы излучательной или безызлучательной

рекомбинации. Поэтому соотношение интенсивностей
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Рис. 2. AFM-изображение поверхности пленок типа II (a, b), III (c, d) и I (e, f), полученных после нанесения (a, c, e) и после

отжига (b, d, f). t = 1 h; Tan = 600◦C.

UV и видимого излучения PL может служить мерой

качества кристалличности пленок. Спектры комбинаци-

онного рассеяния позволяют получать данные о фазовом

составе, типе кристаллической структуры и энергии

фононов.

Рентгеноструктурные исследования показали, что наи-

большие отличия в структуре и составе пленок (ZnO
или ZnS) проявляются при низкой скорости распыления

(V = 1ml/min) и относительно высокой температуре

подложки (Ts = 350◦C) при использовании промышлен-

ных и очищенных материалов соответственно. Именно

такими были условия получения для образцов, спектры

RRS которых представлены на рис. 3.

В спектрах RRS-пленки типа III регистрируется рас-

сеяние на оптических продольных фононах (LO) вклю-

чительно до пятого порядка, тогда как для пленки
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Рис. 3. Спектры микро-RRS-пленок ZnS, полученных из

очищенного материала — тип III (пунктирная кривая) и

из промышленных материалов — тип I (сплошная кривая).
Ts = 350◦C. V = 1ml/min.

типа I — до третьего порядка при ω(ALO
1 ) ≈ 345.0

и 570.9 cm−1 (полуширина Ŵ ≈ 13.0 и 30.7 cm−1) соот-

ветственно (рис. 3). Частотное положение ω(ALO
1 ) фоно-

на для пленок типа III и I соответствует гексагональной

структуре ZnS [21] и ZnO [22] соответственно, что

подтверждается XRD-исследованиями.

Информация об энергетической структуре исследу-

емых пленок может быть получена из спектров PL.

На рис. 4 приведены спектры PL тех же образцов,

что на рис. 3. В низкоэнергетической области спектра

PL в обоих случаях проявляется широкая полоса с

максимумом излучения при 2.26−2.34 eV, обусловленная

собственными дефектами (рис. 4, a). Из рис. 4, b видно,

что форма и энергетическое положение максимумов

полос PL наиболее сильно отличаются в высокоэнерге-

тической области спектра. Так, если в спектре пленки

типа III присутствуют две полосы при 3.26 и 3.64 eV, то

в спектре пленки типа I имеется только одна полоса PL

при 3.26 eV. Полосы излучения в высокоэнергетической

части спектра соответствуют зона-зонному излучению

ZnO (3.26 eV) и ZnS (3.64 eV) [23]. По данным XRD-

исследований в первом случае фазовый состав иденти-

фицируется как ZnO, а во втором — как ZnS. В соот-

ветствии с этим полоса излучения при 3.26 eV в спектре

пленок типа III может быть отнесена к UV-излучению

ZnS, обусловленному переходами из зоны на мелкий

донорный или акцепторный уровень.

Необходимо отметить, что полученные пленки ZnS

обладают высокоупорядоченной структурой. Об этом

свидетельствуют следующие факты: наличие тонкой

структуры интенсивной и узкой краевой полосы излу-

чения (3.64 eV) при комнатной температуре и 3-кратное

превышение интенсивности UV-излучения по сравнению

с видимым излучением. Излучение такого типа, как пра-

вило, наблюдают при гелиевой или азотной температуре

на монокристаллах ZnS. Мы не нашли сообщений о на-

блюдении такого излучения в пленках ZnS, полученных

методом газофазной эпитаксии из металлорганических

соединений (MOCVD).

Кристаллическая структура пленки ZnO типа I (низ-
кая скорость распыления прекурсоров) обладает значи-

тельно большим количеством дефектов, поскольку ин-

тенсивность UV-излучения на порядок величины меньше

интенсивности видимого излучения. О значительном

количестве собственных дефектов структуры свидетель-

ствует также высокая интенсивность видимого излуче-

ния. Она на 4 порядка величины превышает таковую в

пленке ZnS типа III. Этот же вывод следует из анализа

спектра RRS — наличие слабо выраженных фононных

повторений в пленках ZnO типа I (рис. 3).

Cпектры PL-пленок существенно зависят от способа

очистки исходных компонент (рис. 5). По данным рент-

геновских исследований и спектров RRS пленки типа II

и III имеют один и тот же состав, а именно, ZnS, однако

их спектры излучения существенно разные. Интенсив-

ность видимого излучения пленки типа II в 2 раза выше,

чем для пленки типа III. В соответствии с изложенным

выше, это обусловлено более дефектной структурой

этой пленки. Еще большее различие спектров наблю-

дается в высокоэнергетической области. UV-излучение

Рис. 4. Спектры PL в низкоэнергетической (a) и высокоэнер-

гетической (b) областях для пленок, полученных из прекур-

соров типа III (штриховая кривая) и I (сплошная кривая);
Ts = 350◦C; V = 1ml/min.
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Рис. 5. Спектры PL в низкоэнергетической (a) и высо-

коэнергетической (b) областях для пленок, полученных из

прекурсоров типа III (штриховая кривая) и II (сплошная
кривая); Ts = 350◦C; V = 1ml/min.

пленки типа II имеет вид широкой асимметричной

полосы с максимумом при 3.3 eV (Ŵ ≈ 0.36 eV) в от-

личие от двух относительно узких полос при 3.26 eV

и 3.64 eV (Ŵ ≈ 0.16 и 0.2 eV) для пленки типа III.

Последнее может свидетельствовать о совершенстве

кристаллической структуры пленок типа III. Вместе с

тем интенсивность UV-излучения обоих типов пленок

вдвое превышает интенсивность видимого излучения,

т.е. количество дефектов сравнительно невелико.

Заметное влияние на спектры излучения пленок ZnO

и ZnS имеют параметры технологического процесса

их роста, например, скорость распыления прекурсоров.

Влияние скорости распыления отчетливо демонстрирует

рис. 6, на котором приведены спектры излучения пленок

типа III, полученных с разными скоростями и при

одинаковой температуре подложки (350◦C). В низко-

энергетической области спектра вместо одной полосы с

максимумом при 2.3 eV для пленки, полученной с малой

скоростью, наблюдаются две полосы с максимумами

при 1.7 и 2.2 eV (рис. 6, a). В высокоэнергетической

части спектра ситуация обратная — вместо двух отдель-

ных полос наблюдается одна широкая, асимметричная

(рис. 6, b). Вместе с тем соотношение интенсивностей

UV и видимого излучения (2 : 1) одинаково для пленок,

нанесенных с разной скоростью. Это позволяет пред-

положить, что количество дефектов в пленках остается

неизменным, а состав их зависит от скорости распыле-

ния пленкообразующего материала.

Интересно отметить, что при высокой скорости рас-

пыления нивелируются различия в количестве и поло-

жениях максимумов полос для пленок типа I и типа III

(рис. 7). Так, в низкоэнергетической области спектра

наблюдаются две полосы с близкими положениями мак-

симумов: 1.75 и 2.2 eV. Отличие заключается в форме

полос. Полосы излучения в спектрах пленок типа I име-

ют большую полуширину, а вместо колоколообразной

кривой — плато (рис. 7, a). В высокоэнергетической

области спектра различия также относятся только к

форме асимметричной полосы и положению максимума

3.3−3.4 eV (рис. 7, b). Вместе с тем наблюдается очень

сильное различие в соотношении интенсивностей UV

и видимой полос. Для образца пленки типа I UV-

излучение в 45 раз превышает видимое излучение, что

на первый взгляд является неожиданным. Возможные

причины этого будут рассмотрены ниже.

Рис. 6. Спектры PL в низкоэнергетической (a) и высо-

коэнергетической (b) областях для пленок, полученных из

прекурсоров типа III при V = 1ml/min (штриховая кривая)
и 2ml/min (сплошная кривая). Ts = 350◦C.
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Фазовый состав и спектральный состав излучения пленок разных типов в зависимости от скорости распыления прекурсоров (V ).
Ts = 350◦C.

Тип прекурсоров Фазовый состав hν , eV (I, a.u.)

(V , ml/min) пленок 1 2 3 4 5 6

Тип I ZnO 3.17 3.26

(1) (0.3) (1.0)

Тип II ZnS 3.18 3.32 3.44 3.54 3.68

(1) (0.15) (1.0) (0.43) (0.45) (0.18)

Тип III ZnS 3.2 3.27 3.37 3.57 3.64

(1) (0.5) (1.0) (0.1) (0.16) (0.7)

Тип III ZnS 3.1 3.33 3.5 3.67

(2) (0.22) (1.0) (0.47) (0.18)

Тип I ZnS 3.2 3.32 3.45 3.5 3.63

(2) (0.35) (1.0) (0.55) (0.4) (0.27)

Исследование оптических свойств пленок выполня-

лось нами с целью выявить влияние различных техно-

логических факторов на качество их кристаллической

структуры. Из представленных данных видно, что спек-

тры высокоэнергетической части позволяют наиболее

четко фиксировать влияние таких факторов. Однако в

Рис. 7. Спектры PL в низкоэнергетической (a) и высокоэнер-

гетической (b) областях для пленок, полученных из прекур-

соров типа III (штриховая кривая) и I (сплошная кривая);
Ts = 350◦C; V = 2ml/min.

большинстве случаев это — широкие асимметричные

полосы, которые не позволяют сделать четкие выводы.

Для получения более детальных сведений они были раз-

ложены на гауссовы компоненты. Положения максиму-

мов компонент такого разложения (hν) и их относитель-

ные интенсивности (I) по отношению к преобладающей

компоненте в спектре приведены в таблице.

Сопоставление спектров излучения пленок, полу-

ченных из прекурсоров разной степени очистки при

одинаковых технологических режимах (Ts = 350◦C и

V = 1ml/min), позволяет заключить, что наиболее силь-

ные отличия имеет спектр пленки, полученной из про-

мышленных реактивов (тип I). Он состоит из двух

полос: 3.2 и 3.25 eV, характерных для UV-излучения ZnO.

Присутствие примесей (например, Cu, Al), ускоряющих

хемосорбцию кислорода, в неочищенном промышлен-

ном материале для распыления объясняет получение

пленки ZnO, а не ZnS.

Спектры излучения пленок, полученных из реактивов

разной степени очистки (тип II и III), состоят из 5 полос

с близкими значениями положения максимумов полос,

которые представлены в таблице (2-я и 3-я строки). По

сравнению со спектром пленки типа III в спектре пленок

типа II отсутствует полоса с максимумом при 3.27 eV,

интенсивность 3-й полосы резко (на порядок величины)
возрастает и появляется 4-я полоса при 3.44 eV. Посколь-

ку эта полоса излучения имеется в спектрах пленок

типа I (5 строка) и типа II и отсутствует в пленках

типа III, можно предположить, что 4-я полоса излучения

может быть приписана примесям тяжелых металлов,

от которых производилась очистка. Возможно, имен-

но поэтому значительную интенсивность имеет полоса

при 3.64 eV, которая соответствует зона-зонному излу-

чению ZnS. Полосы излучения при 3.18, 3.20 и 3.27 eV

относятся к UV-излучению ZnS. Необходимо отметить,

что интенсивное зона-зонное излучение наблюдается

в монокристаллах при низких температурах. Нам не

удалось найти сведений о наблюдении такого излучения

в пленках.
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При повышении скорости распыления уменьшается

количество компонент в спектре пленок типа III, но

заметно возрастает их полуширина и уменьшается вклад

наиболее высокоэнергетичной полосы при 3.64−3.67 eV.

Такой эффект может быть связан с увеличением ко-

личества дефектов кристаллической структуры. Значи-

тельное увеличение количества полос и интенсивности

видимого излучения подтверждают это предположение.

Вместе с тем повышение скорости распыления совер-

шенно иначе сказывается на структурном совершенстве

пленки типа I, полученной из промышленных реак-

тивов. Широкая полоса в UV-области состоит из 5

компонент; положение максимумов и полуширина полос

практически такие же, как для пленок, полученных из

прекурсоров типа II при низкой скорости распыления.

В низкоэнергетической части спектра в отличие от

вышеупомянутых пленок имеется полоса при 1.75 eV

такая же, как в пленках типа III при таких же условиях

приготовления. Однако, в целом, интенсивность низко-

энергетической PL мала и значительно меньше, чем в

пленках типа III, т. е. количество дефектов структуры

незначительно. Полученные результаты подтверждают и

дополняют данные XRD- и AFM-исследований.

Как следует из AFM-исследований, зерна пленок ти-

па I имеют значительно больший размер (0.15−0.25µm)
и более правильную форму по сравнению с пленка-

ми III-го типа, что также свидетельствует о более

совершенной кристаллической структуре и приводит к

наибольшему из рассмотренных пленок значению UV-

составляющей. Понять причину такого высокого каче-

ства пленки, полученной из неочищенных реактивов

при высокой скорости распыления, можно при учете

того, что некоторые металлы в малых количествах

помимо того, что способствуют хемосорбции кислорода,

улучшают качество кристаллической решетки основы,

способствуют преобразованию из кубической фазы в

гексагональную при значительно меньших температу-

рах, т.е. участвуют в процессах формирования пле-

нок [11,19]. При высокой скорости распыления, когда за

время напыления не успевает произойти взаимодействие

примеси металла (например, Cu) с кислородом воздуха,

проявляется ее положительная роль как форм-агента,

что не наблюдается в пленке типа III именно в связи

с очисткой прекурсора от подобной примеси.

2.4. Исследование пьезоэлектрических
свойств пленок

Пьезоотклик с величиной, близкой к пьезоотклику

калибровочного образца CdS, был выявлен в значитель-

ном количестве пленок, полученных в разных техно-

логических условиях. Поскольку толщина исследован-

ных пленок намного меньше толщины калибровочно-

го монокристалла CdS, для проведения сравнительных

экспериментов слоев разной толщины мы использовали

относительные величины откликов, принимая величину

пьезоотклика CdS за 100%.

Рис. 8. Зависимость относительной величины пьезоотклика

пленок типа I от Ts . V = 1ml/min.

Было установлено, что на величину пьезоотклика

сильное влияние оказывает температура подложки. Зна-

чение пьезоотклика пленок, нанесенных на подложку

при температурах выше 300◦C, не превышает 50% от

пьезоотклика CdS. Аналогичный пьезоотклик наблюда-

ется для пленок, отожженных на воздухе при темпе-

ратуре 600◦C. Как отмечалось выше, при подобных

высокотемпературных режимах происходит существен-

ное изменение фазового состава пленок, вплоть до

образования однородного ZnO за счет окисления ZnS.

При этом, вероятно, ухудшается степень текстурирова-

ния получаемых пленок, тогда как количество дефектов

внутри отдельных кристаллитов уменьшается (согласно,
например, данным оптической спектроскопии).

Как следует из сравнения величин пьезомодулей кри-

сталлов ZnS и ZnO, в рамках аддитивного подхода

увеличение фазы ZnO должно приводить к увеличению

пьезоотклика при прочих равных условиях, в частно-

сти, сохранения текстуры пленки. Зависимость величи-

ны пьезоотклика для пленок типа I от температуры

подложки (рис. 8) при низкой скорости распыления

(1ml/min) и толщине пленок d = 0.4−0.5µm свидетель-

ствует о том, что в рассматриваемом случае имеет ме-

сто дополнительный механизм, приводящий к наличию

экстремума на данной зависимости. Согласно XRD- и

PL-исследованиям, при малых скоростях потока высо-

кая температура подложки (Ts = 350◦C) стимулирует

формирование пленок окиси цинка, тогда как низкая

температура подложки (Ts = 240◦C) обеспечивает рост

пленок ZnS; при этом структура материала внутри

отдельных кристаллитов имеет достаточно малое ко-

личество дефектов кристаллической решетки. В обла-

сти промежуточных температур подложки формируются

пленки смешанного состава ZnS−ZnO, для которых

и наблюдается максимальная величина пьезоотклика.

Вероятно, при таких условиях достигается оптимальное

сочетание зернистости (размера кристаллита) пленки и
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их текстуры (преимущественной ориентации пьезоак-

тивной оси кристаллитов вдоль нормали к подложке).
Таким образом, в пленках типа I получение максималь-

ной величины пьезоотклика при температуре Ts = 280◦C

и смешанном фазовом составе пленок (ZnS−ZnO) озна-

чает реализацию оптимального сочетания свойств для

получения наибольшего пьезоотклика пленки.

Предложенная выше интерпретация оптимальной тем-

пературы подложки для достижения наибольшей ве-

личины пьезоотклика позволяет объяснить ухудшение

пьезосвойств пленок при увеличении степени очистки

прекурсора. Вероятно, примеси в пленках типа I способ-

ствуют макроскопическому структурированию пленок в

том числе и посредством изменения их фазового со-

става. В пользу данной интерпретации свидетельствует

тот факт, что аналогичная
”
оптимальность поликристал-

лических свойств пленок“ наблюдается и в условиях

дополнительного легирования прекурсоров, в частности,

медью, но уже при другой температуре подложки. Ле-

гирование медью приводит к понижению температуры

подложки, при которой наблюдается максимальный пье-

зоотклик: если для нелегированной пленки ZnS−ZnO

значение пьезоотклика в 100% достигается при темпе-

ратуре подложки 280◦C, то для легированной 0.2wt.%

Cu — уже при температуре 230◦C. Этот факт хорошо

согласуется с предложенной выше интерпретацией и

обусловлен влиянием примеси меди на фазовый состав

полученной пленки, а именно, увеличением вклада фазы

ZnO в пленке ZnS при более низких температурах

подложки в условиях легирования. Альтернативные спо-

собы улучшения пьезосвойств получаемых химическим

методом пленок включают также высокоэнергетическую

предварительную обработку подложек (в частности,

разрядом, ультрафиолетовым облучением, облучением

электронами и др.), использованием разного газового

окружения в процессе нанесения слоев, в том числе

кислорода.

Заключение

Химическим безвакуумным MOCVD-методом из

DDC-Zn прекурсора в атмосфере воздуха получены

пленки ZnS, ZnO и двухфазные пленки ZnS−ZnO.

Установлено, что фазовый состав, количество и состав

дефектов в пленках зависят от степени очистки пре-

курсора, скорости роста пленки, температуры подложки

и отжига. Двухфазные пленки ZnO−ZnS после отжига

трансформируются в пленки ZnO за счет окисления

ZnS и формирования решетки окиси цинка. Пленки ZnS

с наиболее совершенной кристаллической структурой

получены из наиболее очищенного от примесей ме-

таллов прекурсора при низкой скорости роста пленки.

Об этом свидетельствует интенсивная краевая люминес-

ценция (3.64 eV) при комнатной температуре, которая

наблюдалась в таких пленках впервые.

Установлено, что наилучшие пьезоэлектрические

свойства наблюдаются в пленках ZnS−ZnO толщиной

0.4−0.5µm, полученных при температуре подложки

280◦C и скорости распыления прекурсоров 1ml/min. Ре-

шающими для проявления пьезоэлектрических свойств

в исследуемых пленках являются пространственная ори-

ентация и размеры формируемых кристаллитов. До-

полнительная очистка прекурсора общего назначения

от примесей металлов приводит к ухудшению пьезо-

электрических свойств таких пленок. Это обусловлено

тем, что примеси металлов играют важную роль в

формировании текстуры на начальных стадиях роста

пленок. Пленки ZnS−ZnO с наблюдаемыми величинами

пьезооткликов, полученные из недорогого промышлен-

ного реактива в оптимальных условиях роста, могут

быть использованы для изготовления различных пьезо-

и акустоэлектронных устройств.
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