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МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ, ОПТИЧЕСКИЕ И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
ТОНКИХ ПЛЕНОК ZnO НА ПОДЛОЖКЕ Al2O3

Аннотация. Тонкие прозрачные проводящие пленки оксида цинка представляют интерес для применения в раз-
личных областях науки и техники, в том числе в антиобледенительных системах стекол в самолетах, в покрытиях, 
уменьшающих статический электрический заряд на панелях измерительных приборов, в электрических контактах  
к жидким кристаллам, электрохромных и электролюминесцентных индикаторах для дисплеев, разработках высоко-
эффективных солнечных элементов. Тонкие пленки оксида цинка на подложках из анодного оксида алюминия сфор-
мированы на пористой стороне и на барьерном слое γ-оксида алюминия при высокочастотном импульсно-периоди-
ческом лазерном осаждении в вакууме. Методом атомно-силовой микроскопии изучены морфологии полученных 
пленок и отмечены их различия в зависимости от стороны подложки. Экспериментально исследованы оптические 
свойства пленок в ближней ИК-области, а также особенности их фотолюминесцентных характеристик. Конструкции 
подложка Al2O3 – пленка ZnO в качестве чувствительного слоя могут быть применены для разработки сенсоров  
и тандемных солнечных элементов.
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MORPHOLOGICAL, OPTICAL AND PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES  
OF A THIN ZnO FILM ON THE Al2O3 SUBSTRATE 

Abstract. Thin transparent conductive zinc oxide films are of interest for application in various fields of science and 
technology, including anti-icing systems for glasses in aircrafts, in coatings that reduce static electric charge on instrument 
panels, in electrical contacts to liquid crystals, electrochromic and electroluminescent indicators for displays, development  
of high-efficiency solar cells. Thin zinc oxide films on anodic aluminium oxide substrates are formed on the porous side and 
on the barrier layer of γ-aluminium oxide under high-frequency pulsed-periodic laser deposition in vacuum. The morphology 
of the obtained films was studied by atomic-force microscopy and their differences were noted, depending on the side of  
the substrate. The optical properties of films in the near-IR region, as well as the features of their photoluminescence charac-
teristics were studied experimentally. The substrates Al2O3–ZnO film as a sensitive layer can be used to design sensors and 
tandem solar cells.
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Введение. Тонкие прозрачные проводящие оксидные пленки успешно применяются в раз-
личных областях науки и техники [1–3]. В частности, они используются в нагревательных эле-
ментах в антиобледенительных системах стекол в самолетах, покрытиях, уменьшающих стати-
ческий электрический заряд на панелях измерительных приборов, электрических контактах  
к жидким кристаллам, электрохромных и электролюминесцентных индикаторах для дисплеев  
и т. п. В последние годы исследования пленок такого типа связаны также с возможностью изго-
товления на их основе высокоэффективных солнечных элементов [4].

Оксид цинка – широкозонный полупроводник, обладающий уникальными электрофизиче-
скими и оптическими свойствами [5–10]. Прозрачные проводящие пленки оксида цинка, относя-
щиеся к группе прозрачных проводящих оксидов (англ. transparent conducting oxide – TCO), соче-
тают в себе относительно высокие значения оптического пропускания и электропроводности  
и представляют большой интерес для создания различных оптоэлектронных приборов и устройств 
[11–15]. В качестве материала оксид цинка может быть использован в оптоэлектронных преобра-
зователях как люминесцентный материал в виде прозрачных электродов, чувствительных слоев 
газовых и биологических сенсоров, катализаторов, детекторов рентгеновского и гамма-излуче-
ний [16–18]. Оксид цинка характеризуется высокой чувствительностью электрофизических свойств 
поверхности к изменению состояния окружающей среды, при этом проявляет стабильность на 
воздухе, в водных и органических средах. В последнее время в связи с развитием нанотехноло-
гий наблюдается повышенный интерес к нанокристаллам оксида цинка разной размерности: 
квазиодномерным нитевидным кристаллам, тонким и толстым пленкам оксида цинка [19–22]. 
На их основе созданы миниатюрные оптоэлектронные преобразователи, химические и физиче-
ские сенсоры. Недопированный ZnO является полупроводником n-типа проводимости, но одно-
значно причина n-типа проводимости и природа донорных дефектов (вакансии кислорода, меж-
доузельные атомы цинка, водород) не установлена. В чистом виде оксид цинка практически  
не используется, поскольку является высокорезистивным материалом. Низкая проводимость не-
допированного оксида цинка затрудняет его применение в качестве прозрачных электродов  
и химических сенсоров, приводит к необходимости понижения сопротивления функционально-
го материала. Повышение проводимости достигается введением в оксид цинка донорных приме-
сей. Одним из способов увеличения проводимости оксида цинка является его допирование трех-
валентными катионами, например элементами 13 группы [22–24].

Для получения таких пленок используется вакуумное осаждение: термическое, электронно- 
лучевое, ионно-плазменное, магнетронное, импульсно-лазерное, химическое парофазное [25–29]. 
У каждого из перечисленных методов имеются как достоинства, так и недостатки. Импульсное 
лазерное осаждение тонких пленок оксидов имеет определенные преимущества [30–33]. В рабо-
те приводятся результаты исследования морфологии, спектров пропускания и фотолюминесцен-
ции пленок ZnO, сформированных на подложках пористого анодного оксида алюминия высоко-
частотным импульсно-периодическим лазерным осаждением.

Методика получения и исследования подложек и тонких пленок. Нанопористые пленки 
анодного оксида алюминия (АОА), получаемые электрохимическим окислением алюминия в кис-
лотных электролитах, могут быть использованы в различных оптических устройствах, таких как 
тонкопленочные лазеры, светофильтры, световоды, оптические диски, интерференционные и по-
ляризационные элементы, светоизлучающие структуры, плоские активные устройства отобра-
жения информации, сенсоры и детекторы, в том числе оптические биосенсоры, и т. д. [34–39]. 
Пленки АОА имеют регулярную периодическую структуру нанопор, расположенных перпенди-
кулярно поверхности подложки. При этом диаметр пор и расстояние между ними можно регули-
ровать в широких пределах (от единиц до сотен нанометров) посредством выбора технологиче-
ского процесса [40].

Экспериментальная лазерная установка с регулируемой частотой повторения лазерных им-
пульсов от 5 до 50 кГц содержала источник лазерного излучения, оптическую систему транс-
портировки лазерного излучения к распыляемой мишени, вакуумную камеру и измеритель-
но-диагностический модуль. В качестве источника излучения в установке использован лазер на 
неодимовом стекле (λ = 1,06 мкм). Для получения многоимпульсного режима генерации лазера  
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с высокой частотой повторения импульсов внутри резонатора вблизи глухого зеркала установ-
лен пассивный оптический затвор из радиационно-облученного кристаллического фторида ли-
тия LiF с –

2F -центрами окраски. Частота повторения лазерных импульсов изменялась за счет 
варьирования уровня накачки лазера и оптической плотности затвора; длительность лазерных 
импульсов на полувысоте составляла ~ 85 нс. Вакуумная система установки обеспечивала про-
ведение экспериментов при пониженном давлении до 2,7 Па. При многоимпульсном высокоча-
стотном лазерном воздействии на поверхность распыляемой мишени реализовывался режим эф-
фективного эрозионного плазмообразования [31, 32]. Осаждение макроскопически однородных 
тонких пленок достигалось при плотности мощности лазерного излучения q = 20 МВт/см2 и ча-
стоте повторения импульсов f ~ 20–30 кГц.

Пропускание оптического излучения тонкими пленками в ближнем инфракрасном (ИК)  
диапазоне спектра измерялось на спектрофотометре Carry 500 Scan. УВИ-спектрофотометр 
Carry 500 Scan представляет многоцелевую, автоматизированную систему, обеспечивающую из-
мерение, обработку выходной информации и ее регистрацию. Принцип действия УВИ-спктро-
фотометра основан на измерении отношения двух световых потоков, прошедших через канал 
сравнения и канал в кюветном отделении. Оптическая система прибора является двухлучевой  
и состоит из монохроматора с голограммной вогнутой дифракционной решеткой. В качестве 
фотоприемников в УВИ-спектрофотометрах установлены фотоумножители и фотодиоды. Управ-
ление процессом измерения в спектрофотометрах осуществляется от внутреннего контроллера 
и внешнего компьютера с помощью специального программного обеспечения, работающего в си-
стеме WINDOWS. Программный комплекс – это всеобъемлющий пакет программ, предназна-
ченных для наиболее полного использования всех возможностей приборов. Программным обра-
зом осуществляется настройка прибора, оптимизация его параметров, управление его работой, 
обработка выходной информации, печать результатов и их запоминание. Во всех частях про-
граммы, в которых требуется какой-либо ввод, в память заложено необходимое установочное 
значение, принимаемое программой по умолчанию и соответствующее стандартным методикам.

Топография поверхности образцов исследовалась с помощью сканирующего зондового ми-
кроскопа Solver P47-Pro (компания «НТ-МДТ», Россия) в полуконтактном режиме. Спектры фото-
люминесценции (СФЛ) регистрировались на автоматизированном спектрофлуориметре СМ 2203 
(компания «SOLAR», Беларусь).

Полученные результаты и их обсуждение. Пропускание подложки γ-оксида алюминия  
и осажденных пленок оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия со стороны барьерного слоя 
(образец № 1) представлены на рис. 1, a. Спектры пропускания подложки γ-оксида алюминия  
и осажденных пленок оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия со стороны пористой по-
верхности (образец № 2), показанные на рис. 1, b, регистрировались в УФ-, видимом и ближнем 
ИК-диапазонах спектра.

Пропускание подложки оксида алюминия со стороны барьерного слоя резко нарастает до 
600 нм, затем замедляется и достигает 90 % в области длин волн свыше 1100 нм, в то время как 
пропускание для пленки оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия со стороны барьерного 
слоя плавно растет, причем в обоих случаях в области длин волн свыше 1100 нм заметны осцил-
ляции пропускания с характерным периодом 30 нм.

Пропускание подложки оксида алюминия со стороны пористой поверхности резко нарастает 
до 600 нм, затем замедляется и достигает 90 % в области длин волн свыше 1200 нм, в то время 
как пропускание для пленки оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия со стороны пористой 
поверхности заметно растет, причем в обоих случаях в области длин волн свыше 1200 нм фикси-
руются осцилляции пропускания.

Из условия интерференционных максимумов интенсивности можно оценить толщину нане-
сенной пленки оксида цинка d:
 2dn = mλ.  (1)

С учетом первого порядка интерференции m = 1, длины волны λ = 2,5 мкм и показателя пре-
ломления оксида цинка n = 2,02, получаем оценку максимальной толщины d ≤ 0,6 мкм нанесен-
ной пленки оксида цинка.
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a                                                                                          b

Рис. 1. Спектры пропускания подложки γ-оксида алюминия и пленки оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия 
со стороны барьерного слоя (а; образец № 1) и спектры пропускания подложки γ-оксида алюминия и пленки оксида 

цинка на подложке γ-оксида алюминия со стороны пористой поверхности (b; образец № 2)
Fig. 1. Transmission spectra of the γ-alumina substrate and the zinc oxide film on the γ-alumina substrate on the side  
of the barrier layer (а; sample No. 1) and the transmission spectra of the γ-alumina substrate and the zinc oxide film  

on the γ-alumina substrate on the porous side surface (b; sample No. 2)

    
a                                                                                         b

     
c                                                                                          d

Рис. 2. Топография поверхности исходной подложки γ-оксида алюминия (образец № 0)  
со стороны барьерного слоя (a, b, d) и профиль сечения вдоль выделенной линии (c)
Fig. 2. Topography of the surface of the initial substrate γ-aluminum oxide (sample No. 0)  
on the side of the barrier layer (a, b, d) and the section profile along the dedicated line (c)
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Структура поверхности исходной подложки γ-оксида алюминия (образец № 1, барьерный 
слой) изучалась методом атомно-силовой микроскопии по изображениям, полученным при ска-
нировании поля размером 1 × 1 мкм2 и 2 × 2 мкм2 (рис. 2) в различных точках образца. Уста нов-
лено, что подложки обладают упорядоченной пористой структурой с однородным распределени-
ем пор по размерам. Так, анализ профиля сечения вдоль выделенной линии показал, что средний 
диаметр пор составляет 50 ± 5 нм (рис. 2, c). 

При конденсации оксида цинка на подложке γ-оксида алюминия (образец № 1, барьерный 
слой) формируется пленка с плотноупакованной упорядоченной структурой. На рис. 3 показано 
АСМ-изображение пленки с размером исследуемого поля 2 × 2 мкм2. По профилю сечения, при-
мер которого приведен на рис. 3, c, выявлено, что средний латеральный размер частиц составля-
ет 75 нм (это значение соответствует периоду пористой структуры подложки), т. е. центрами 
кристаллизации ZnO выступают участки между порами.

На рис. 4 представлена топография полученных тонких пленок оксида цинка на подложке 
γ-оксида алюминия (образец № 2, пористая поверхность) с размером исследуемого поля 2 × 2 мкм2. 
Методом атомно-силовой микроскопии по профилю сечения вдоль выделенной линии установ-
лено, что латеральный размер частиц составляет 50–110 нм.

Определение основных характеристик шероховатости поверхности полученных тонких пле-
нок оксида цинка проводилось по АСМ-изображениям с размером области сканирования 5 × 5 мкм2, 
снятым в пяти разных точках образца. Установлено, что при осаждении пленок на подложке 
γ-оксида алюминия (образец № 1, барьерный слой) средняя высота неровностей составляет 51,3 нм, 
при этом среднеарифметическая шероховатость равна 9,0 нм (рис. 5). При осаждении пленок на 
подложке γ-оксида алюминия (образец № 2, пористая поверхность) средняя высота неровностей 
составляет 49,9 нм, при этом среднеарифметическая шероховатость равна 9,6 нм (рис. 6).

   

a

      

b

   

c

    

Рис. 3. Топография поверхности лазерно-осажденной 
тонкой пленки ZnO на подложке γ-оксида алюминия 
(образец № 1) со стороны барьерного слоя (a, b) и про-
филь сечения вдоль выделенной линии (c)
Fig. 3. Topography of the surface of a laser-deposited  
thin ZnO film on the γ-alumina substrate (sample No. 1) 
on the side of the barrier layer (a, b) and the section profile 
along the extracted line (c)
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Спектры фотолюминесценции (СФЛ) пленок оксида цинка высокой чистоты, полученные 
при длинах волн возбуждающего излучения l1 = 255, l2 = 270, l3 = 280, l4 = 340 и l5 = 380 нм  
(рис. 7), характеризуются полосой, максимум которой сдвигается незначительно в области  
~400 нм при изменении длины волны возбуждения с 255 до 340 нм и полосой в области 480 нм. 
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b
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Рис. 4. Топография поверхности лазерно-осажденной 
тонкой пленки ZnO на подложке γ-оксида алюминия 
(образец № 2) со стороны пористой поверхности (a, b)  
и профиль сечения вдоль выделенной линии (c)
Fig. 4. Topography of the surface of a laser-deposited thin 
ZnO film on the γ-aluminum oxide substrate (sample No. 2) 
on the side of the porous surface (a, b) and the section pro-
file along the extracted line (c)

     
                                        a                                                                                              b

Рис. 5. Топография поверхности лазерно-осажденной тонкой пленки ZnO  
на подложке γ-оксида алюминия (образец № 1) со стороны барьерного слоя

Fig. 5. Topography of the surface of a laser-deposited thin ZnO film on the γ-alumina substrate (sample No. 1)  
on the side of the barrier layer 
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Соотношение интенсивностей в максимумах этих полос зависит от длины волны возбуждения. 
Это связано с наличием двух люминесцирующих хромофоров оксида алюминия и оксида цинка. 
На рис. 8 представлены спектры фотолюминесценции подложки № 0 и образца № 1 с пленкой, 
полученные при возбуждении на длине волны 290 нм. Видно, что максимумы интенсивности 
для образца № 1 смещаются в красную область в сравнении с максимумами для образца № 0. 

Нами были изучены спектры возбуждения люминесценции исходных и исследуемых образцов 
при регистрации свечения в области 400 и 530 нм. Спектры возбуждения люминесценции напы-
ленных образцов, как видно из рис. 9, также смещаются в красную область. Причем наибольшее 
различие в спектрах проявляется при регистрации в области 530 нм (см. рис. 9, b), что свидетель-
ствует о максимальном вкладе свечения оксида цинка в длинноволновой области спектра люми-
несценции изученных образцов. Свечение напыленных образцов № 1 и № 2, полученное при 
возбуждении на длине волны 380 нм, практически совпадает по спектру (рис. 10). Идентичными 
по спектру являются и спектры возбуждения люминесценции образцов № 1 и № 2 (рис. 11). 
Однако необходимо отметить при этом более высокую интенсивность люминесценции пленки 

     
                                           a                                                                                         b

Рис. 6. Топография поверхности лазерно-осажденной тонкой пленки ZnO  
на подложке γ-оксида алюминия (образец № 2) со стороны пористой поверхности

Fig. 6. Topography of the surface of a laser-deposited thin ZnO film on the γ-alumina substrate (sample No. 2)  
on the side of the porous surface

Рис. 7. Спектры фотолюминесценции пленок ZnO 
образца № 1, полученные при возбуждении  
на длинах волн 255, 270, 280, 340 и 380 нм
Fig. 7. Photoluminescence spectra ZnO films  

of sample No. 1, obtained by excitation at wavelengths  
of 255, 270, 280, 340 and 380 nm 

Рис. 8. Спектры фотолюминесценции образцов  
№ 0 и № 1, полученные при возбуждении  

на длине волны 290 нм
Fig. 8. Photoluminescence spectra of samples No. 0 and No. 1 

obtained by excitation at a wavelength of 290 nm 
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оксида цинка, нанесенной на подложку пористого оксида алюминия, по сравнению с подложкой 
оксида алюминия барьерного слоя.

Заключение. Методом импульсного высокочастотного лазерного осаждения керамических 
мишеней в вакууме получены тонкие пленки ZnО на подложке γ-Al2O3 со стороны барьерного 
слоя и со стороны пористой поверхности. Представлены результаты исследований спектров про-
пускания и спектров фотолюминесценции пленок оксида цинка на подложке оксида алюминия. 
Установлено, что максимальное пропускание в видимой и ближней ИК-области спектра обеспе-
чивается образцами с пленкой ZnO со стороны пористой поверхности подложки из оксида алю-
миния. Выяснено, что максимумы в спектрах возбуждения фотолюминесценции напыленных 
образцов смещаются в красную область. При этом более интенсивно люминесцирует пленка 
ZnO со стороны пористой поверхности подложки из оксида алюминия. Конструкции подложка 
Al2O3 – пленка ZnO в качестве чувствительного слоя могут быть применены для разработки сен-
соров и тандемных солнечных элементов.

    
a                                                                                              b

Рис. 9. Спектры возбуждения фотолюминесценции образца № 0 и образца № 1,  
полученные при регистрации на длинах волн: 400 (a) и 530 (b) нм

Fig. 9. Photoluminescence excitation spectra of sample No.0 and sample No. 1  
obtained by recording at wavelengths 400 (a) and 530 (b) nm

Рис. 10. Спектры фотолюминесценции  
пленки ZnO на образцах № 1 и № 2, полученные  

при возбуждении на длине волны 380 нм
Fig. 10. Photoluminescence spectra ZnO films  

of samples No. 1 and No. 2 obtained by excitation  
at a wavelength of 380 nmм

Рис. 11. Спектры возбуждения фотолюминесценции пленки 
оксида цинка на подложках для образцов № 1 и № 2,  
полученные при регистрации на длине волны 530 нм

Fig. 11. Photoluminescence excitation spectra of a zinc oxide  
film on substrates for samples No. 1 and No. 2 

 obtained by recording at a wavelength of 530 nm
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